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1. Einleitung
U¨bergangsmetallverbindungen bilden seit langem einen Schwerpunkt in der
Grundlagenforschung kondensierter Materie. Das große und nach wie vor un-
verminderte Interesse an ihnen gru¨ndet sich aus einer Vielzahl außergewo¨hnlicher
Materialeigenschaften: Metall-Isolator-U¨berga¨nge, Hochtemperatur-Supraleitung
oder der kolossale Magnetwiderstands-Effekt sind nur einige Beispiele fu¨r phy-
sikalische Pha¨nomene, die ein hohes Anwendungspotential in sich bergen und
als Grundlage technologischer Produkte wie Festplattenleseko¨pfen, Sensoren oder
Funktionsbeschichtungen optischer Komponenten eine rasante und bedeutsame
Verbreitung gefunden haben.
Die Reichhaltigkeit exotischer physikalischer Eigenschaften basiert zu einem
wesentlichen Teil auf der elektronischen Struktur, die durch die nur teilweise
besetzte d-Schale der U¨bergangsmetallionen bestimmt wird. Die ra¨umliche Aus-
dehnung dieser Zusta¨nde liegt gerade zwischen derjenigen delokalisierter Bloch-
Zusta¨nde aus s-Orbitalen, wie sie in den Alkalimetallen auftreten, und den
sehr nahe am Atomrumpf lokalisierten f -Elektronen von Selten-Erd-Elementen.
Der geringe aber nicht zu vernachla¨ssigende U¨berlapp zwischen benachbarten
d-Orbitalen fu¨hrt zu Korrelationseffekten im Vielteilchensystem der Valenzelek-
tronen. Genau diese Korrelationseffekte sind Ursprung ungewo¨hnlicher physika-
lischer Pha¨nomene, deren theoretische Beschreibung allerdings große Herausfor-
derungen und nach wie vor ungelo¨ste Probleme mit sich bringt.
Eine erst vor kurzem wieder sta¨rker in den Fokus von Forschungsaktivita¨ten
geratene Klasse von U¨bergangsmetall-Verbindungen stellen Spinellsysteme der
allgemeinen Formel AB2C4 (A,B: U¨bergangsmetall, C: Chalkogenid) dar. Dies
liegt an einer Reihe zusa¨tzlicher elektronischer und magnetischer Besonderheiten,
die sich aus der kristallinen Struktur begru¨nden.
Einen wesentlichen Einfluss hat die ra¨umliche Anordnung der B-Kationen,
die ein Netzwerk eckenverbundener Tetraeder bilden (Pyrochlorgitter). Fu¨r auf
diesen Gitterpla¨tzen lokalisierte und antiferromagnetisch wechselwirkende, ma-
gnetische Momente besteht eine starke geometrische Frustration. Sie wirkt der
Ausbildung einer langreichweitigen magnetischen Ordnung entgegen und la¨sst
einen makroskopischen Entartungsgrad selbst bei tiefsten Temperaturen erwarten
[Villain79]. Die Unterdru¨ckung langreichweitiger magnetischer Korrelationen und
die Ausbildung von Spinflu¨ssigkeiten, -gla¨sern oder anderer komplexer Spinstruk-
turen im Grundzustand sind nicht nur Gegenstand theoretischer Untersuchungen
[Liebmann86], sondern werden auch durch experimentelle Befunde beispielswei-
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se an ZnV2O4 [Ebbinghaus04] gestu¨tzt. Aber auch Ladungsordnungspha¨nomene
werden durch geometrische Frustration gepra¨gt, wobei thermischen und Quan-
tenfluktuationen eine wichtige Rolle zugeordnet wird [Anderson56].
Unter den wenigen metallischen Spinellen nimmt LiV2O4 eine herausragen-
de Stellung ein, da es neben der Unterdru¨ckung magnetischer Phasenu¨berga¨nge
auch typische Merkmale Schwerer-Fermionen-(SF-)Systeme aufweist: Sowohl der
Sommerfeldkoeffizient der spezifischen Wa¨rme γ=420mJ/molK2 [Kondo97] als
auch der T 2-Koeffizient des elektrischen Widerstands A=2µΩcm/K2 [Urano00]
sind sta¨rker erho¨ht als in allen anderen bekannten U¨bergangsmetalloxiden. In-
wiefern diese Eigenschaften von Spinfluktuationen und die vorliegende geometri-
sche Frustration verursacht werden, oder ob die auf dem Kondo-Gitter-Modell
basierende Interpretation von SF-Systemen aus Seltenerdverbindungen auf ein
d-Elektronensystem u¨bertragen werden kann, wird nach wie vor kontrovers dis-
kutiert [Varma99, Yamashita03].
Um spezielle Eigenschaften einer chemischen Verbindung besser zu verstehen,
lohnt es sich ha¨ufig, eng verwandte Systeme zu Vergleichszwecken heranzuzie-
hen. Verwandt bedeutet dabei nicht nur Vergleichbarkeit der kristallographischen,
sondern idealerweise auch der elektronischen Struktur im Sinne nominell glei-
cher Valenzen. Fu¨r das zum LiV2O4 isostrukturelle Thiospinellsystem CuV2S4 ist
auch das zweite Kriterium erfu¨llt, da experimentelle Evidenz fu¨r ein monovalen-
tes Kupferkation (3d10) vorliegt [Lu96, Yoshikawa97] und damit die dem LiV2O4
entsprechende gemischte Valenz fu¨r das Vanadium resultiert (V3.5+, 3d1.5). Auch
die physikalischen Eigenschaften von CuV2S4 weisen Besonderheiten auf, die an
das LiV2O4 erinnern. Dazu za¨hlen Messungen der spezifischen Wa¨rme mit einem
moderat erho¨hten Sommerfeldkoeffizienten γ=62mJ/molK2 [Hagino94], des T 2-
Koeffizienten A=0.02µΩcm/K2 im elektrischen Widerstand [Horny04] und der
magnetischen Suszeptibilita¨t, die einen deutlich erho¨hten und nur schwach tempe-
raturabha¨ngigen Pauli-Paramagnetismus ohne Anzeichen magnetischer Ordnung
bis zu tiefsten Temperaturen zeigt [DiSalvo82].
Eine Einschra¨nkung der Gemeinsamkeiten stellt jedoch das Auftreten mehrerer
Phasenu¨berga¨nge im CuV2S4 dar, die beim Abku¨hlen unterhalb T90=90K auf-
treten und von Fleming et al. mittels Einkristallro¨ntgendiffraktion auf die Ausbil-
dung einer inkommensurablen Ladungsdichtewelle (LDW) sowie zwei nachfolgen-
den A¨nderungen ihres Propagationsvektors bei T =75K und 55K zuru¨ckgefu¨hrt
wurden [Fleming81]. Dieses Szenario ist jedoch nicht unumstritten, zumal eine
LDW als typisches Ordnungspha¨nomen niedrigdimensionaler Systeme aus einer
kubischen Struktur heraus nicht zu erwarten und daher a¨ußerst ungewo¨hnlich ist.
Aus experimenteller Sicht erscheinen insbesondere Aussagen zur Symmetriebre-
chung bei T90 widerspru¨chlich: Sie reichen von einer Symmetrieerniedrigung unter
Beibehaltung eines kubischen Gitters [Fleming81] u¨ber tetragonal [Tanaka97] bis
zu orthorhombisch verzerrten Einheitszellen [Mahy87]. Andererseits gibt es zahl-
reiche NMR-Studien, die sich durchaus mit dem Auftreten einer LDW vereinbaren
lassen [Kishimoto95, Ohno97, Yoshikawa97, Wada98, Ohno99].
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Zusa¨tzliche Unklarheiten im Zusammenhang mit den Phasenu¨berga¨ngen re-
sultieren aus einer ausgepra¨gten Probenabha¨ngigkeit bei Einkristallen, die sich
besonders in widerspru¨chlichen Messungen des elektrischen Widerstands manife-
stiert: So steht die vollsta¨ndige Unterdru¨ckung beider Phasenu¨berga¨nge und ein
Restwiderstandsverha¨ltnis nahe 1 [Seki92, Hagino94, Lu96] Messungen gegen-
u¨ber, die klare Signaturen der Phasenu¨berga¨nge bei 90K und 55K sowie Rest-
widerstandsverha¨ltnisse von bis zu 8.5 zeigen [Fleming81, DiSalvo82, Sekine84].
Gegensa¨tzlichen Beobachtungen an Einkristallen finden sich auch in anderen phy-
sikalischen Messgro¨ßen wie beispielsweise der magnetischen Suszeptibilita¨t wie-
der. Da die Untersuchung dieser Probenabha¨ngigkeit eine zentrale pra¨parative
Fragestellung dieser Arbeit darstellt, wird als Terminologie fu¨r Kristalle mit er-
kennbaren Phasenu¨berga¨ngen der Begriff ”T-Typ”(Transitional) Verwendung fin-
den, komplementa¨r dazu entsprechend auch vom ”NT-Typ” (Non–Transitional)
die Rede sein.
Der Aufbau dieser Arbeit gliedert sich wie folgt:
Nach einer kurzen Einfu¨hrung in die Grundlagen des elektronischen Transports
werden in Kapitel 2 einige theoretische Konzepte behandelt, die zur Interpretation
der physikalischen Eigenschaften von CuV2S4 von Bedeutung sind. Dazu za¨hlen
das Fermi-Flu¨ssigkeitsmodell sowie der Kondo-Effekt, die zur Beschreibung der
Grundzustandseigenschaften von SF-Systemen und als Erkla¨rung der dort auf-
tretenden, extrem erho¨hten effektiven Massen der Ladungstra¨ger dienen. Dem
Ordnungspha¨nomen der Ladungsdichtewelle wird ebenfalls ein kurzer Abschnitt
eingera¨umt. Danach werden die experimentellen Werkzeuge und Methoden vorge-
stellt, die zur Charakterisierung der Proben hinsichtlich ihrer chemischen Zusam-
mensetzung, ihrer Kristallstruktur, sowie ihrer magnetischen und elektronischen
Eigenschaften verwendet wurden. Ein kurzer Literaturu¨berblick zur Kristall- und
Elektronenstruktur in Kapitel 4 wird erga¨nzt durch eine Zusammenstellung bis-
heriger Messungen der physikalischen Eigenschaften, auf deren zum Teil wider-
spru¨chlichen Ergebnisse die Motivation fu¨r die hier unternommenen Anstrengun-
gen zur Optimierung der Pra¨parationsverfahren beruhen.
Die Ergebnisse der unterschiedlichen Einkristallzuchtversuche sowie der ele-
mentspezifischen und ro¨ntgenografischen Charakterisierungsmessungen finden
sich in Kapitel 5. Dem folgt eine U¨bersicht von Messungen verschiedener phy-
sikalischer Eigenschaften wie der spezifischen Wa¨rme, der magnetischen Suszep-
tibilita¨t und der elektronischen Transportgro¨ßen wie Widerstand und Halleffekt.
Der Schwerpunkt lag dabei auf Messungen an qualitativ hochwertigen Einkri-
stallen vom T-Typ. Dabei konnten einige an CuV2S4 bisher nicht beobachtbare
Effekte (Anisotropie- und Memory-Effekte) nachgewiesen werden. Die Druckab-
ha¨ngigkeit der Phasenu¨berga¨nge rundet das Kapitel 6 ab.
Die Diskussion der Ergebnisse geht auf die am Ende von Kapitel 4 formulier-
ten Fragestellungen ein und bewertet die U¨bertragbarkeit der in LiV2O4 favo-
risierten Erkla¨rungsmodelle fu¨r dessen deutlich erho¨hte effektive Masse auf das
System CuV2S4. Zu diesen Modellen za¨hlt einerseits das fu¨r SF-Systeme etablier-
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te Kondo-Szenario, andererseits die durch magnetische Frustration verursachte
Ausbildung einer Spin-Flu¨ssigkeit mit stark erho¨hten Spinfluktuationen bis zu
tiefsten Temperaturen. Abschließend folgt die Zusammenfassung der wichtigsten
Ergebnisse.
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2.1. Elektronischer Transport
Dieses Kapitel behandelt einige physikalische Grundlagen, soweit sie fu¨r die
durchgefu¨hrten Messungen elektronischer Transportgro¨ßen, die einen Schwer-
punkt dieser Arbeit darstellen, von Bedeutung sind. Dabei werden nur die wich-
tigsten theoretischen Resultate wiedergegeben, fu¨r die zugeho¨rigen Herleitungen
wird auf Quellen in der Literatur verwiesen.
Eine einfache Beschreibung der Leitungselektronen eines metallischen Festko¨r-
pers basiert auf dem Sommerfeldmodell des freien Elektronengases. Die Elektro-
nen werden darin als wechselwirkungsfreie Teilchen behandelt, unterliegen aber
im Gegensatz zu den Moleku¨len eines idealen Gases der Fermistatistik (”Fermi-
Gas”). Eine Erweiterung dieses Modells durch Beru¨cksichtigung des periodischen
Gitterpotentials fu¨hrt zu einer Beschreibung der Dynamik von Kristallelektro-
nen in einem Festko¨rper (Bloch-Elektronen). Dieses Einteilchenbild unabha¨ngi-
ger Elektronen kann auch fu¨r den Fall von Korrelationen zwischen den Elek-
tronen untereinander recht nu¨tzlich sein, wobei man einige wenige Korrekturen
vornehmen muss. In dem von Landau entwickelten Konzept der Fermi-Flu¨ssigkeit
werden die niederenergetischen Anregungen eines wechselwirkenden Elektronen-
systems durch die Einfu¨hrung von Quasiteilchen eindeutig auf die Anregungen
der Teilchen eines nicht wechselwirkenden Fermigases zuru¨ckgefu¨hrt. Die makro-
skopischen Eigenschaften eines realen Systems ko¨nnen durch Anpassung weniger
Parameter beschrieben werden, wobei der effektiven Masse m∗ der Quasiteilchen
die gro¨ßte Bedeutung zukommt (s. Kapitel 2.2).
Der elektronische Transport im Festko¨rper resultiert aus der entgegengesetzten
Wirkung von treibenden a¨ußeren Feldern und hemmenden Sto¨ßen der Ladungs-
tra¨ger. Diese konkurrierenden Einflu¨sse vera¨ndern die Gleichgewichtsverteilung
f0(k) der Ladungstra¨ger gema¨ß einer Boltzmann-Gleichung. Die zugrundeliegen-
den Streuprozesse werden im Rahmen der Relaxationszeitna¨herung in Form einer
Relaxationszeit τ(k) beru¨cksichtigt:
f(k) = f0(k) +
e
~
τ(k)E · ∇kf(k) (2.1)
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2.1.1. Elektrischer Widerstand
Zur Ermittlung des elektrischen Stroms in einem Festko¨rper genu¨gt die Lo¨sung
von Gleichung 2.1 in linearisierter Form (∇kf(k) ' ∇kf0(k)). Unter der Annah-
me einer spha¨rischen Fermifla¨che und einer k-unabha¨ngigen effektiven Masse m∗
erha¨lt man u¨ber das Ohmsche Gesetz j=σE einen Drude-artigen Ausdruck fu¨r
die elektrische Leitfa¨higkeit σ. In die Berechnung gehen nur noch die Geschwin-
digkeiten v(k) und Relaxationszeiten τ(k) von Elektronen der Fermifla¨che ein:
σ =
e2
12pi3~
∫∫
= F
v(k) τ(k) dA = · · · = ne
2τ(F )
m∗
(2.2)
Die Ladungstra¨gerdichte n ist u¨ber die Beziehung n = 2
(2pi)3
Vk mit dem Volu-
men des Fermiko¨rpers im k-Raum verknu¨pft. In realen Metallen mit komplizierter
Bandstruktur und Topologie der Fermifla¨chen variieren v(k) und τ(k) stark und
erschweren die mathematische Auswertung der Integration. Fu¨r anisotrope Ma-
terialien wird zudem σ zum Tensor.
Da die Bandstruktur (k) und folglich die Ladungstra¨gerdichte sowie die effek-
tive Masse als unabha¨ngig von der Temperatur betrachtet werden ko¨nnen, resul-
tiert die Temperaturabha¨ngigkeit des elektrischen Widerstands ausschließlich aus
derjenigen der Relaxationszeiten. Auf diesem Sachverhalt basiert die Matthiessen-
Regel, welche besagt, dass die reziproken Relaxationszeiten aufsummiert werden
du¨rfen, sofern die zugrundeliegenden Streumechanismen voneinander unabha¨n-
gig sind. Wegen ρ=σ−1 ∝ τ−1 tragen die zugeho¨rigen Widersta¨nde additiv zum
Gesamtwiderstand bei:
ρ(T ) = ρ0 + ρe−e(T ) + ρe−ph(T ) + ... (2.3)
Der temperaturunabha¨ngige Restwiderstand ρ0 resultiert aus der Streuung an
Sto¨rstellen wie z.B. Gitterfehlern oder Fremdatomen. Ein niedriger Restwider-
stand bzw. ein hohes Restwiderstandsverha¨ltnis stellt somit fu¨r metallische Sy-
steme ein unmittelbares Maß fu¨r eine hohe Kristallqualita¨t dar. Der Widerstands-
beitrag aufgrund von Elektron-Elektron-Streuung fu¨hrt im Rahmen des Fermi-
Flu¨ssigkeitskonzepts aufgrund einfacher Phasenraumbetrachtungen auf eine qua-
dratische Temperaturabha¨ngigkeit von ρe−e(T ) und wird bei vielen einfachen Me-
tallen tatsa¨chlich experimentell beobachtet. Die Streuung der Leitungselektronen
an phononischen Anregungen des Festko¨rpers setzt erst bei ho¨heren Temperatu-
ren ein und wird durch die Bloch-Gru¨neisen-Formel erfasst.
ρe−ph(T ) =
C
MθD
(
T
θD
)5 ∫ θR/T
0
x5dx
(ex − 1)(1− e−x) (2.4)
Fu¨r die auf die Debye-Temperatur bezogenen Grenzfa¨lle niedriger (T  θD)
und hoher (T ≥ θD) Temperaturen ergibt sich eine T 5- bzw. eine lineare Tempera-
turabha¨ngigkeit des elektrischen Widerstands ρe−ph(T ). Erniedrigung der Dimen-
6
2.1. Elektronischer Transport
sionalita¨t des elektronischen Transports, Quanteneffekte und magnetische Verun-
reinigungen (Kondo-Effekt) vera¨ndern diese Gesetzma¨ßigkeiten insbesondere bei
tiefen Temperaturen.
2.1.2. Magnetwiderstand und Hall-Effekt
A¨ußere Magnetfelder a¨ndern zwar nicht die Energie der Ladungstra¨ger, pra¨gen
ihnen aber eine Zyklotronbewegung um ihre Fermifla¨che mit Zyklotronfrequenz
ωc = eB/m
∗ auf. Dadurch a¨ndert sich deren Verteilungsfunktion und damit in-
direkt der elektrische Widerstand. Die messbare, relative A¨nderung aufgrund des
angelegten Magnetfeldes nennt man Magnetwiderstand:
∆ρ
ρ(0)
=
ρ(B)− ρ(0)
ρ(0)
(2.5)
Je nach relativer Ausrichtung von Magnetfeld und Stromrichtung unterscheidet
man longitudinalen (B‖j ) und transversalen (B⊥j ) Magnetwiderstand. Eine
u¨bersichtliche theoretische Beschreibung gelingt nur fu¨r die Grenzfa¨lle schwacher
(ωcτ  1) und starker (ωcτ  1) reduzierter Felder, wobei zusa¨tzlich der genaue
Verlauf von (k) und τ(k) bekannt sein mu¨ssen. Im Fall ωcτ 1 (”low-field li-
mit”: kleine Felder, hohe Temperatur, hohe Defektdichte) findet man fu¨r kleine
Felder unter der Annahme isotroper Relaxationszeit τ(k) die Kohler’sche Regel,
wonach der Magnetwiderstand nur noch eine Funktion des reduzierten Feldes ist
(∆ρ/ρ0 = f1(B/ρ0) = f2(ωcτ)). Fu¨r gewo¨hnliche Metalle ist dies eine quadrati-
sche Feldabha¨ngigkeit. Im Fall ωcτ 1 (”high-field limit”: hohe Felder, niedrige
Temperatur, niedrige Defektdichte) legen die Ladungstra¨ger mehrere Umla¨ufe der
Fermifla¨che zwischen Streuprozessen zuru¨ck, wodurch die Topologie der Fermi-
fla¨che bedeutsam wird. Der longitudinale Magnetwiderstand strebt dann einem
Sa¨ttigungswert zu, ebenso wie der transversale, falls nur geschlossene Orbits und
kein kompensiertes Metall (gleiche Konzentration von elektronen- und lochartigen
Ladungstra¨gern) vorliegen. Sonst erwartet man wiederum einen unbeschra¨nkt in
B2 anwachsenden Magnetwiderstand.
Bei transversaler Geometrie von Stromdichte (j=(jx,0,0)) und Magnetfeld
(B=(0,0,Bz)) kann man auch in der dritten Raumdimension einen Spannungs-
abfall an einer metallischen Probe messen, den Hall-Widerstand ρxy = Ey/jx.
Er ist eine antisymmetrische Funktion des Magnetfelds ρxy(B) = –ρyx(–B) und
meist linear in B, so dass eine feldunabha¨ngige Hallkonstante RH=ρxy/Bz defi-
niert werden kann. Fu¨r ein einzelnes Band mit geschlossenen Orbits und ωcτ  1
ist die Hall-Konstante nur noch von der Ladungstra¨gerdichte n abha¨ngig:
RH = − 1
n e
(2.6)
Bereits bei nur einem einzigen Band, aber beliebiger (anisotroper) Dispersion
(k)und Streuung τ(k), wird auch die Berechnung des Hall-Koeffizienten be-
liebig kompliziert. Allerdings kann man im Grenzfall hoher Magnetfelder und
7
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geschlossener Fermifla¨che zeigen, dass sich die Berechnung des Hall-Effekts auf
die Volumenbestimmung des Fermiko¨rpers im k-Raum reduzieren la¨sst. Die Hall-
Konstante RH ha¨ngt dann wie im freien Elektronengas nur noch von der Ladungs-
tra¨gerdichte ab. Fu¨r reale Metalle mit mehreren Ba¨ndern bietet das Zwei-Band
Modell eine verbesserte Beschreibung des Hall-Effekts in Form einer additiven
U¨berlagerung von elektronen- und lochartigen Leitfa¨higkeiten, wobei wiederum
keine offenen Orbits auftreten du¨rfen und zwischen kompensierten und unkom-
pensierten Metallen unterschieden werden muss. Details hierzu finden sich z.B.
in [Klimm97], ausfu¨hrlichere theoretische Behandlungen zum Magnetwiderstand
in [Pippard89] und zum Hall-Effekts in [Hurd72].
2.2. Fermi-Flu¨ssigkeit
Die auf L.D. Landau zuru¨ckgehende Fermi-Flu¨ssigkeitstheorie stellt eine Erweite-
rung des Modells wechselwirkungsfreier Fermionen (Fermi-Gas) auf den Fall star-
ker Wechselwirkung dar (Fermi-Flu¨ssigkeit) und ermo¨glicht auch die Berechnung
einiger wichtiger, auch experimentell zuga¨nglicher, thermodynamischen Gro¨ßen
[Landau57, Nozie`res64]. Eine ihrer Hauptanwendungsgebiete liegt in der Er-
kla¨rung der Tieftemperatureigenschaften von Schwere-Fermionen-(SF-)Systemen,
(s. Kapitel 2.3).
Das Modell geht im wesentlichen von drei Voraussetzungen aus:
• Die Eigenzusta¨nde der Fermi-Flu¨ssigkeit ko¨nnen aus denjenigen des
Fermi-Gases durch adiabatisches Einschalten der Wechselwirkung zwischen
den einzelnen freien Fermionen abgeleitet werden
• Die Energie der Fermi-Flu¨ssigkeit kann durch ein Funktional beschrieben
werden, das nur von der Besetzungzahl der Zusta¨nde der Fermi-Flu¨ssigkeit
abha¨ngt
• Die Entropie der Fermi-Flu¨ssigkeit la¨sst sich durch den gleichen Ausdruck
wie dem des Fermi-Gases beschreiben
Unter diesen Vorraussetzungen kann das Problem wechselwirkender Elektro-
nen durch Einfu¨hrung von Quasiteilchen mit renormierter Teilchenmasse auf das
Modell des Fermi-Gases abgebildet werden. Die ”effektive”Masse m∗ dieser Qua-
siteilchen repra¨sentiert dabei die Gesamtheit aller Wechselwirkungen. Die nie-
derenergetischen Anregungen (k= kF ) dieser Fermi-”Flu¨ssigkeit” ko¨nnen damit
weiterhin in einem Einteilchenbild beschrieben werden. Eine Realisierung einer
Fermi-Flu¨ssigkeit stellen die Leitungselektronen vieler Metalle bei tiefen Tempe-
raturen dar, wenn keine konkurrierendenWechselwirkungen wie z.B. die Elektron-
Phonon-Kopplung das Transportverhalten der Elektronen beeinflussen. Ein wei-
teres Beispiel einer Fermi-Flu¨ssigkeit ist flu¨ssiges 3He.
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Da die effektive Masse proportional zur Zustandsdichte an der Fermi-Kante
(im Gleichgewicht bei T =0) ist
D(F ) =
kF m
∗
pi2 ~2
, (2.7)
skalieren alle von der Zustandsdichte abha¨ngigen Gro¨ßen mit m∗.
Beispielsweise findet man in erster Na¨herung fu¨r die elektronische spezifische
Wa¨rme Cel den Ausdruck
Cel
T
= γ =
k2B
3 ~2
kF m
∗ =
pi2
3
k2B D(F ), (2.8)
der identisch ist zu dem des freien Elektronengases mit Fermi-Wellenvektor kF
und effektiver Quasiteilchenmasse m∗. Durch Auftragung der experimentell er-
mittelten Wa¨rmekapazita¨t Cexp in der Form C/T u¨ber T
2 kann der Sommerfeld-
koeffizient γ vom Gitterbeitrag separiert werden, der mit T 3 skaliert.
Cexp = Cel + CPh = γ T + β T
3 (2.9)
In die Berechnung dermagnetischen Suszeptibilita¨t geht die Wechselwirkung
explizit ein und kann durch Einfu¨hrung eines einzigen weiteren dimensionslosen
Landau-Parameters F erfasst werden:
χ0 =
(g µB)
2
4pi2 (1 + F )
kF m
∗, (2.10)
Aus einer Abscha¨tzung der Quasiteilchenstreurate folgt fu¨r den elektrischen
Widerstand eines Metalls das vielfach beobachtbare T 2-Verhalten
ρ(T ) = ρ0 + A T
2, (2.11)
wobei der zugeho¨rige Koeffizient A mit dem Verha¨ltnis m∗/me quadratisch ska-
liert. Dieses Verhalten ist Ausdruck von Streuung der Quasiteilchen untereinander
analog zur Elektron-Elektron-Streuung im Fermi-Gas gema¨ß ρel−el ∝ (T/TF )2.
Zur Beurteilung des Fermi-Flu¨ssigkeitsverhaltens von SF-Systemen werden ha¨u-
fig geeignet definierte Quotienten obengenannter experimenteller Kenngro¨ßen (γ,
χ0, A) herangezogen, so dass sich die jeweilige Skalierung mit der Quasiteilchen-
masse gerade herausku¨rzen sollte. Aus den verbleibenden Abweichungen zu den
theoretisch fu¨r ein freies Elektronengas berechneten Werten dieser Quotienten
ko¨nnen dann Ru¨ckschlu¨sse auf dominante Wechselwirkungen innerhalb der Fermi-
Flu¨ssigkeit gezogen werden. Beispielsweise erwartet man fu¨r das (dimensionslose)
Wilson-Verha¨ltnis
RW ≡ 4pi
2k2B
3g2µ2B
χ0
γ
= 73
J
emuK2
χ0
γ
∼ 1 (2.12)
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in einem Fermi-Gas freier Elektronen den Wert 1 [McKenzie99]. Im Einzelionen-
Kondo-Modell resultiert dagegen aus den Beitra¨gen der Kondo-Sto¨rstellen zu
χ0 und γ ein universeller Wert RW =2 [Wilson75]. Fu¨r eine isotrope Fermi-
Flu¨ssigkeit mit lokaler Selbstenergie kann gezeigt werden, dass RW < 2 bleibt
[Engelbrecht95]. Experimentell findet man bei SF-Systemen, die sich durch um
bis zu hundertfach erho¨hte Werte fu¨r γ und χ0 gegenu¨ber den Vorhersagen aus
Bandstrukturrechnungen auszeichnen, tatsa¨chlich meist ein Wilson-Verha¨ltnis in
der Gro¨ßenordnung 1 mit Werten zwischen 0.3 bis 2. Dabei beobachtet man den
Trend zu ho¨herem RW , wenn man von supraleitenden u¨ber nichtmagnetische zu
magnetischen SF-Systemen u¨bergeht [Stewart84]. Tra¨gt man RW gegen χ0 auf,
so spiegelt sich dies in einem Anstieg des Wilson-Verha¨ltnisses mit zunehmender
Spinsuszeptiblilta¨t wieder [von Nidda03] (Abbildung 7.1). Das Wilsonverha¨ltnis
bietet eine Mo¨glichkeit zur Unterscheidung zwischen einer Zunahme der effekti-
ven Masse aufgrund einer erho¨hten Zustandsdichte und dem Einfluss von starken
Spinfluktuationen, die eine Zunahme von χ0 u¨ber den Stoner-Mechanismus be-
wirken.
Ein Wilson-Verha¨ltnis deutlich gro¨ßer als 1 ist oft Indiz fu¨r stark erho¨hte fer-
romagnetische Korrelationen. So finden Ikeda et al. im metallischen Sr3Ru2O4
ein RW & 10 und interpretieren dies als nahezu ferromagnetischen Paramagnet,
zumal dieses System unter Einfluss von hydrostatischem Druck einen U¨bergang
in eine ferromagnetische Phase durchla¨uft [Ikeda00].
Eine weitere empirische Kenngro¨ße definiert man aus dem Widerstandskoeffizi-
enten A und dem Sommerfeldkoeffizienten: Das Kadowaki-Woods-Verha¨ltnis
RKW ≡ A
γ2
∼ 10−5 µΩcmmol
2
J2
(2.13)
liegt fu¨r nahezu alle SF-Systeme in der Gro¨ßenordnung a0 ≡ 10−5µΩcmmol2/J2
und damit mehr als eine Zehnerpotenz u¨ber dem Wert gewo¨hnlicher d-Band Me-
talle [Kadowaki86]. Aber auch fu¨r andere Systemklassen wie z.B. Laves-Phasen-
Verbindungen [Gratz95, Fukamichi04] oder metallische Spinelle wie LiV2O4
[Urano00] wurde das Kadowaki-Woods-Verha¨ltnis bestimmt und sein universelles
Verhalten besta¨tigt. Theoretische Beschreibungen auf Grundlage von Spinfluk-
tuationsmodellen liefern einen gemeinsamen Erkla¨rungsansatz fu¨r die experimen-
tellen Befunde [Takimoto96, Continentino00].
2.3. Schwere-Fermionen-Systeme und
Kondo-Effekt
Eine der in dieser Arbeit diskutierten Ursachen fu¨r das Auftreten eines deut-
lich erho¨hten Sommerfeldkoeffizienten in CuV2S4 basiert auf dem Kondo-Effekt,
der die Grundlage fu¨r die Erkla¨rung der physikalischen Eigenschaften in der seit
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u¨ber 30 Jahren intensiv erforschten Materialklasse der Schwere-Fermionen(SF)-
Systeme darstellt. Diese intermetallischen Verbindungen enthalten – im Gegen-
satz zum hier untersuchten CuV2S4 – Elemente mit nicht abgeschlossenen 4f -
und 5f -Schalen und besitzen daher lokale magnetische Momente, mit denen die
Leitungselektronen in Wechselwirkung treten. Wa¨hrend bei hohen Temperaturen
die magnetischen Eigenschaften von den lokalisierten magnetischen Momenten
dominiert werden und sich beispielsweise in einem Curie-Weiss-Verhalten der DC-
Suszeptibilita¨t a¨ußern, wechselt ein SF-System beim Unterschreiten einer cha-
rakteristischen Temperatur T ∗, die u¨blicherweise zwischen 5K und 50K liegt
[Grewe91], in einen koha¨renten Zustand. Dieser la¨sst sich gut durch das Fermi-
Flu¨ssigkeitsmodell beschreiben und zeichnet sich durch extrem erho¨hte Quasiteil-
chenmassen aus. Ursache dafu¨r ist der Kondo-Effekt.
In seiner einfachsten Form wurde das Einzelionen-Kondo-Modell zur Beschrei-
bung von einzelnen magnetischen Sto¨rstellen in einem unmagnetischen Metall
entwickelt (z.B. LaCex oder CuFex mit x 1). Die Wechselwirkung der Spins
von Leitungselektronen mit denen der magnetischen Sto¨rstellen fu¨hrt beim Un-
terschreiten der ”Kondo-Temperatur”TK zu einer abschirmenden Wolke aus spin-
polarisierten Leitungselektronen im Bereich um die Sto¨rstelle. Fu¨r die Energieab-
senkung einer magnetischen Sto¨rstelle liefert das Einzelionen-Kondo-Modell eine
Abha¨ngigkeit der Form
EK = kB · TK ∝ F · e−
1
D(F )·|J| . (2.14)
Dabei bezeichnet kB die Boltzmannkonstante , F die Fermi-Energie, D(F )
die Zustandsdichte am Fermi-Niveau und J < 0 die Austauschwechselwirkung
zwischen f - und Leitungselektronen. Die Kopplung zwischen den itineranten
Leitungs- und stark lokalisierten f -Elektronen bewirkt zudem eine resonanzar-
tige Erho¨hung der Zustandsdichte an der Fermi-Kante (Abrikosov-Suhl-Resonaz)
und ist verantwortlich fu¨r die großen effektiven Massen m∗ der Ladungstra¨ger in
SF-Systemen.
Eine zufriedenstellende Beschreibung der Tieftemperatureigenschaften von SF-
Systemen gelingt jedoch erst durch Beru¨cksichtigung der gitterperiodischen An-
ordnung der magnetischen ”Sto¨rstellen” (Kondo-Gitter-Modell). Die mit r3 ab-
klingende RKKY-Wechselwirkung1 [Ashcroft87] fu¨hrt u¨ber die Spinpolarisation
der Leitungselektronen zur Kopplung benachbarter lokalisierter magnetischer Mo-
mente und kann zur Bildung langreichweitiger magnetischer Ordnung fu¨hren. Ihre
Sta¨rke wird ebenfalls mit der im Einzelionen-Kondo-Modell verwendeten Aus-
tauschwechselwirkung beschrieben:
ERKKY = kB · TRKKY ∝ D(F ) · F , (2.15)
Die in SF-Systemen auftretende Konkurrenz zwischen Kondo-Effekt und
RKKY-Wechselwirkung entscheidet u¨ber die Form des Grundzustands. Fu¨r kleine
Werte von |J | dominiert die RKKY-Wechselwirkung und fu¨hrt unterhalb einer der
1Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida-Wechselwirkung
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Kondo-Temperatur entsprechenden Koha¨renztemperatur T ∗ zu (meist antiferro-)
magnetischer Ordnung. Fu¨r große Werte von |J | dominiert der unmagnetische
Kondo-Grundzustand, in dem nur kurzreichweitige magnetische Korrelationen
beobachtet werden und der mit dem Modell der Fermi-Flu¨ssigkeit angemessen be-
schrieben wird. Eine einfache schematische Darstellung fu¨r die Abha¨ngigkeit der
magnetischen Ordnungstemperatur von der Austauschwechselwirkung |J | geht
auf Doniach zuru¨ck (Abbildung 2.1 unten) [Doniach77]. Der genaue analytische
Zusammenhang zwischen T ∗ und TK ist noch nicht bekannt.
Das experimentelle Verhalten
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Abbildung 2.1: Abha¨ngigkeit der Kopp-
lungssta¨rken von RKKY-Wechselwirkung
und Kondo-Effekt vom Austauschintegral
|J| (oben). Darunter Phasendiagramm
fu¨r das Kondo-Gitter mit Bereichen
magnetischer Ordnung (M) und Fermi-
Flu¨ssigkeitsverhalten (FL).
von SF-Systemen wird charak-
terisiert durch die Koha¨renz-
temperatur T ∗, unterhalb der
drastische A¨nderungen beispiels-
weise in der Temperaturabha¨n-
gigkeit des elektrischen Wider-
stands ρ(T ), der spezifischen
Wa¨rme Cp(T ) und der magneti-
schen Suszeptibilita¨t χ(T ) statt-
finden: Wa¨hrend in gewo¨hnli-
chen Metallen der elektrische
Widerstand bei Raumtempera-
tur Werte von 1-10µΩcm be-
tra¨gt, zu tiefen Temperaturen
monoton abfa¨llt und in einen
konstanten Restwiderstand mu¨n-
det, liegt der Raumtemperatur-
wert von SF-Systemen bei ho¨he-
ren Werten (≈100µΩcm), bleibt
beim Abku¨hlen nur schwach tem-
peraturabha¨ngig oder steigt so-
gar an, verla¨uft dann u¨ber ein Maximum bei der charakteristischen Temperatur
T ∗, um bei tiefen Temperaturen steil abzufallen. Fu¨r TT ∗ folgt der Widerstand
einer quadratischen Temperaturabha¨ngigkeit ρ(T )= ρ0+AT
2 mit sehr großem
Widerstandskoeffizienten A.
Der Sommerfeldkoeffizient des linearen elektronischen Anteils der spezifischen
Wa¨rme ist in normalen Metallen temperaturunabha¨ngig und in der Gro¨ßenord-
nung von 1mJ/molK2. Dagegen steigt γ(T ) :=Cp(T )/T in SF-Systemen im Be-
reich der charakteristischen Temperatur T ∗ stark an, um schließlich fu¨r TT ∗
auf einem sehr hohen Niveau von ∼ J/molK2 zu sa¨ttigen. Als SF-System be-
zeichnet man einer willku¨rlichen Festlegung folgend eine Verbindung dann, wenn
γ & 400mJ/molK2 [Stewart84]. Diese stark u¨berho¨hten γ-Werte deuten im Bild
einer Fermi-Flu¨ssigkeit gema¨ß Gleichung 2.8 auf Quasiteilchen extrem hoher ef-
fektiver Masse m∗ hin und sind fu¨r die Begriffsbildung ”Schwere-Fermionen” ver-
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antwortlich.
Die magnetische Suszeptibilita¨t erfa¨hrt ebenfalls eine A¨nderung ihrer Tempera-
turabha¨ngigkeit bei T ∗. Wa¨hrend bei hoher Temperatur ein Curie-Weiss-artiges
Verhalten lokalisierter magnetischer Momente vorliegt, findet bei T ∗ ein Abfla-
chen von χ(T ) statt, um bei tiefen Temperaturen TT ∗ auf einem konstanten
Wert zuzustreben, der die Spinsuszeptibilita¨t normaler pauli-paramagnetischer
Metalle um mehrere Gro¨ßenordungen u¨bersteigt. Auch hier la¨sst sich das experi-
mentelle Verhalten auf die erho¨hte Zustandsdichte am Fermi-Niveau zuru¨ckfu¨hren
und aus der Massenerho¨hung der Quasiteilchen einer Fermi-Flu¨ssigkeit begru¨n-
den, die u¨ber Messungen des de Haas-van Alphen Effekts sogar direkt nachweisbar
ist [Reinders86].
2.4. Geometrische Frustration
Eine weitere mo¨gliche Ursache fu¨r das Auftreten hoher Sommerfeldkoeffizienten
in der spezifischen Wa¨rme beruht auf starken Spinfluktuationen, wie sie trotz
starker magnetischer Wechselwirkung verbleiben, wenn Frustrationseffekte der
Ausbildung einer langreichweitigen magnetischen Ordnung beim Abku¨hlen ent-
gegenwirken. Fu¨r die Austauschwechselwirkung zweier Spins lautet der Hamil-
tonoperator
Hˆ = −2J ~S1 ·~S2, (2.16)
Die Energie wird also minimiert fu¨r kollineare Spinausrichtung – parallel fu¨r fer-
romagnetische Kopplung (J > 0), antiparallel fu¨r antiferromagnetische Kopplung
(J < 0). Geometrische Frustration liegt vor, wenn die lokale Topologie des Gitters
die gleichzeitige Erfu¨llung aller Na¨chster-Nachbar-Wechselwirkungen verhindert.
Das einfachste Beispiel ist eine Anordnung dreier antiferromagnetisch wechsel-
wirkender Ising-Spins auf den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks: Es gibt offen-
sichtlich keine Spinkonfiguration, in der nicht mindestens eine ferromagnetische
Ausrichtung zweier Spins auftritt (Abbildung 2.2). Diese Problematik bleibt er-
halten, wenn die gesamte Ebene als Netzwerk von kanten- oder eckenverknu¨pf-
ten Dreieckselementen ausgefu¨llt wird (Dreiecksgitter sowie Kagome-Gitter). Das
dreidimensionale Analogon zum Kagome-Gitter stellt ein eckenverbundenes Te-
traedernetzwerk dar, wie es in der Raumgruppe Fd3¯m vom Untergitter mit den
Wyckoff-Positionen 16c oder 16d auftritt (Abbildung 4.2 links). Neben den Spi-
nellen sind dies auch die Pyrochlor-Verbindungen, woraus sich die Bezeichnung
fu¨r diesen Typ eines frustrierten dreidimensionalen Gitters ableitet (Pyrochlor-
struktur).
Eine unmittelbare Folge der Unerfu¨llbarkeit aller Wechselwirkungen ist der
hohe Entartungsgrad des Grundzustands, der aus der makroskopischen Anzahl
aller mo¨glichen Spinanordnungen mit minimaler Gesamtenergie resultiert.
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Aus experimenteller Sicht manifestiert sich Frustration in der starken Ernied-
rigung einer magnetischen Phasenu¨bergangstemperatur oder sogar der vollsta¨n-
digen Unterdru¨ckung einer magnetisch geordneten Phase bis zu tiefsten Tem-
peraturen. Als Maß fu¨r die Sta¨rke der Frustration hat sich das Verha¨ltnis der
Curie-Weiss-Temperatur θCW zur magnetischen Ordnungstemperatur Tc eta-
bliert. Wa¨hrend in gewo¨hnlichen magnetischen Materialien der Frustrationspara-
meter θCW/Tc im Fall ferromagnetischer Ordnung nahezu identisch 1 ist, liegt er
fu¨r antiferromagnetische Materialien im Bereich 2 < θCW/Tc < 5. Als magnetisch
frustriert wird ein System bezeichnet, falls der Frustrationsparameter gro¨ßer als
10 wird.
Tritt trotz geometrischer Frustration ein magnetischer Phasenu¨bergang auf,
so bilden sich oft nicht-kollineare Spinkonfigurationen aus. Beispiel hierfu¨r ist
die Anordnung der Spins auf einem Dreieck derart, dass alle Spins entweder ins
Zentrum eines Dreiecks gerichtet sind oder aus ihm heraus – gegeneinander al-
so um jeweils 120◦ verkippt sind. Wa¨hrend zahlreiche quasi-zweidimensionale
Strukturen auf Basis des Kagome-Gitters tatsa¨chlich solche Spinkonfigurationen
ausbilden, ist nur ein Pyrochlorsystem bekannt, in dem die Spins die analoge
dreidimensionale Anordnung einnehmen (py-FeF3 [Ferey86]). Stattdessen bilden
sich beim Auftreten magnetischer Ordnung oft sehr komplexe Spinkonfiguratio-
nen aus, fu¨r die die frustrationsaufhebende Wirkung von U¨berna¨chsten-Nachbar-
Wechselwirkungen verantwortlich gemacht wird. Die meisten Pyrochlor-Systeme
zeigen jedoch keinen magnetischen Phasenu¨bergang. Dies entspricht auch theo-
retischen Schlussfolgerungen, wonach bei Beru¨cksichtigung von ausschließlich
Na¨chster-Nachbar-Wechselwirkung keine langreichweitige magnetische Ordnung
erwartet wird und Spinfluktuationen bis zu tiefsten Temperaturen erhalten blei-
ben [Greedan01]. Ein derartiger Grundzustand wird als ”Spin-Flu¨ssigkeit” oder
auch als ”kooperativer Paramagnet” bezeichnet. Er wird ha¨ufig im Zusammen-

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Abbildung 2.2: Geometrische Frustration im Dreieck (a) und Tetraeder (b).
Frustrierte zweidimensionale Gitter als ebene Fortsetzung u¨ber gemeinsame Kanten
(Dreiecksgitter (c)) oder Ecken (Kagome-Gitter (d)).
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hang mit S= 1/2 -Systemen diskutiert, die wegen des kleinen Spins und fehlen-
den Anisotropien ausgepra¨gte Quantenfluktuationen aufweisen. Der Spezialfall
eines Ising-Spin-Systems auf einem dreicksbasierten Gitter wird auch als ”Spin-
Eis” bezeichnet. Falls die Spinfluktuationen nicht bis zu tiefsten Temperaturen
erhalten bleiben und bei Unterschreiten einer charakteristischen Temperatur in
einer zufa¨lligen Konfiguration einfrieren, spricht man von einem ”Spin-Glas”. Klei-
ne Energieunterschiede zwischen den experimentell erreichbaren Zusta¨nden sind
dann Ursache fu¨r Hystereseeffekte, wie sie sich in deutlich unterschiedlichen Tem-
peraturverla¨ufen der magnetischen Suszeptibilita¨t bei Abku¨hlen mit bzw. ohne
Magnetfeld a¨ußern.
Fu¨r weiterfu¨hrende Darstellungen zur Frustrationsproblematik sei verwiesen
auf [Greedan01], [Ramirez00], [Siddharthan99], [Yamashita00] oder [Bramwell01].
2.5. Ladungsdichtewellen
Ladungsdichtewellen (LDW) treten in einer Vielzahl anorganischer und organi-
scher Metalle auf. Vergleichbar zur Ausbildung von magnetischen oder supra-
leitenden Grundzusta¨nden stellen sie ein weiteres Ordnungspha¨nomen dar, das
beim Abku¨hlen unter eine charakteristische Phasenu¨bergangstemperatur auftritt
und nahezu ausschließlich in quasi-eindimensionalen Materialien zu beobachten
ist [Gru¨ner94, Thorne96].
Als Ladungsdichtewelle wird eine Modulation der Leitungselektronendichte und
einer damit einhergehenden Verschiebung der Atomru¨mpfe mit demselben Wel-
lenzahlvektor bezeichnet:
ρ = ρ0 +∆ρ cos(2kF r + φ) (2.17)
Die Wellenla¨nge λ der Modulation ist dabei u¨ber die Beziehung λ = pi/kF an den
Fermi-Impuls kF geknu¨pft.
Ein Mechanismus fu¨r die Ausbildung einer LDW wurde bereits 1955 von Pei-
erls vorgeschlagen. Er konnte zeigen, dass eine metallische, atomare Kette insta-
bil gegenu¨ber einer Modulation der Atompositionen mit λ=pi/kF ist und daher
eindimensionale metallische Systeme beim Abku¨hlen einen Phasenu¨bergang zwei-
ter Ordnung durchlaufen (Peierls-U¨bergang) [Peierls55]. Die periodische Gitter-
modulation bewirkt im Bandbild eine neue Brillouinzonengrenze bei genau der
Wellenzahl, die besetzte von unbesetzten elektronischen Zusta¨nden trennt. Die
sich ausbildende Bandlu¨cke bewirkt dann u¨ber eine Absenkung besetzter und
eine Anhebung unbesetzter Zusta¨nde einen Netto-Energiegewinn des Leitungs-
elektronensystems, das mit der Gro¨ße der Energielu¨cke und der Anzahl absenk-
barer elektronischer Zusta¨nde linear skaliert. Die Gro¨ße der Energielu¨cke wird
eingeschra¨nkt durch den Aufwand elastischer Energie der Gitterdeformation, die
von zweiter Ordnung in der Modulationsamplitude ist und daher fu¨r hinreichend
kleine Werte stets vernachla¨ssigbar gegenu¨ber dem elektronischen Energiegewinn
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wird. Bei zunehmender Temperatur reduzieren thermische Anregungen der Lei-
tungselektronen u¨ber die Energielu¨cke hinweg den elektronischen Energiegewinn,
bis der Aufwand an elastischer Energie fu¨r die Gittermodulation nicht mehr u¨ber-
kompensiert wird. Knapp oberhalb der Phasenu¨bergangstemperatur a¨ußert sich
die Gitterinstabilita¨t in einem ”Aufweichen” der zur statischen Gittermodulation
geho¨renden Phononenmode. Diese starke Elektron-Phonon-Kopplung ist durch
A¨nderungen im niederenergetischen Anregungsspektrum nachweisbar, beispiels-
weise mit inelastischer Neutronenstreuung.
Abbildung 2.3: LDW als gekoppelte Modulation der Leitungselektronendichte
und der Atompositionen. Die LDW mit Wellenla¨nge λ = pi/kF reduziert die elek-
tronische Energie durch Ausbildung einer Energielu¨cke an der Fermikante (”Peierls-
Instabilita¨t”).
Wa¨hrend bei ideal eindimensionalen Metallen alle Zusta¨nde am Fermi-Niveau
von der Energieabsenkung profitieren, sind bei zwei- und dreidimensionalen
Strukturen nur noch diejenigen Teile der Fermifla¨che instabil gegenu¨ber der Git-
termodulation einer LDW, die sich durch den zugeho¨rigen ”Nesting”-Vektor im
erweiterten Zonenschema aufeinander abbilden lassen. Dieses Nesting-Kriterium
stellt eine starke Einschra¨nkung dar und bewirkt, dass nur wenige reale Syste-
me Ladungsdichtewellen ausbilden. Dabei handelt es sich nahezu ausschließlich
um quasi eindimensionale Metalle [Gru¨ner94, Thorne96]. Als zweidimensiona-
le Ausnahme werden Schichtsysteme wie z.B. die Molybda¨n-Bronzen AMo6O17
(A=K, Na0.9), Wolfram-Bronzen (PO2)4(WO3)2m, sowie organische Verbindun-
gen wie (BEDT-TTF)2ReO4 diskutiert [Breuer96]. Das einzige dreidimensionale
System (neben CuV2S4) ist elementares α-Uran, das bei Raumtemperatur eine
orthorhombische Einheitszelle besitzt und der Symmetriegruppe Cmcm (D172h)
zugeordnet wird [van Smaalen87].
Zum experimentellen Nachweis einer LDW werden neben der notwendigen
Identifikation einer U¨berstruktur meist Besonderheiten im Ladungstransport her-
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angezogen. Die mit der Ausbildung der LDW verbundene Bandlu¨cke verhindert
niederenergetische Anregungen einzelner Elektronen und bewirkt bei kleinen an-
gelegten Feldsta¨rken isolierendes Verhalten. Jedoch kann ab einer hinreichend
großen elektrischen Feldsta¨rke ein kollektiver Ladungstransport stattfinden, der
auf der Bewegung der gesamten LDW durch den Kristall beruht und fu¨r einige un-
gewo¨hnliche Transportpha¨nomene verantwortlich ist. Neben Nichtlinearita¨ten in
der Strom-Spannungs-Charakteristik sowie Strom- bzw. Spannungsoszillationen
ko¨nnen verschiedene Pha¨nomene beobachtet werden, die aus einer Vielzahl me-
tastabiler Zusta¨nde nahe dem Grundzustand der LDW resultieren. Dazu za¨hlen
Hysteresen in thermischen und elektrischen Eigenschaften, die auf verschiedene
Konfigurationen von Deformationen der LDW zuru¨ckgefu¨hrt werden [Heinz99].
Sie setzen eine gewisse Konzentration an Gitterdefekten voraus, die als Pinning-
Zentren fu¨r die LDW dienen und eine Potentialbarriere fu¨r das Einsetzen des
kollektiven Ladungstransports darstellen.
Im Gegensatz zu niedrigdimensionalen LDW-Systemen bleibt das hier unter-
suchte CuV2S4 jedoch auch in den LDW-Phasen metallisch. Daher sind die not-
wendigen Feldsta¨rken im Inneren der Probe nicht realisierbar, so dass die nicht-
linearen elektrischen Effekte als unmittelbare Nachweismo¨glichkeit einer LDW
ausscheiden.
17
2. Grundlagen
18
3. Experimentelle Ausstattung
3.1. Experimentelle Methoden
Im Folgenden wird ein kurzer U¨berblick der experimentellen Voraussetzungen
gegeben, die zur Probencharakterisierung und fu¨r weiterfu¨hrende Messungen der
physikalischen Eigenschaften wie beispielsweise dem elektrischen Widerstand ein-
gesetzt wurden.
3.1.1. Ro¨ntgendiffraktometrie
Pulverdiffraktometrie
Alle polykristallinen Proben - meist auch die Zwischenprodukte bei wiederholtem
Sintern - wurden standardma¨ßig mittels Pulverro¨ntgendiffraktometrie charakte-
risiert. Dies geschieht in erster Linie, um Fremdphasen nachweisen oder aus-
schließen zu ko¨nnen sowie den Reaktionsfortschritt zu kontrollieren. Fu¨r diese
Messungen stand ein Ro¨ntgendiffraktometer1 in Bragg-Brentano-Geometrie und
monochromatisierter Cu-Kα-Strahlung (λ=1.5406 A˚, U =40 kV , I =40mA) zur
Verfu¨gung.
Daru¨berhinaus fanden Pulverdiffraktionsmessungen in Transmission an einem
Synchrotron statt. Rietveld-Verfeinerungen der gewonnenen Spektren liefern ne-
ben den strukturellen Parametern - Symmetriegruppe und Gitterparameter - auch
Besetzungs- und Auslenkungsfaktoren, die Ru¨ckschlu¨sse auf Sto¨chiometrie und
Unordnungseffekte unterschiedlicher Gitterpla¨tze zulassen. Voraussetzung ist ei-
ne hohe Qualita¨t des Ro¨ntgendiffraktogramms, das durch die hohe Intensita¨t und
Brillanz der monochromatisierten Synchrotronstrahlung (λ=0.709 A˚) gewa¨hrlei-
stet wird.
Einkristalldiffraktometrie
Temperaturabha¨ngige Einkristall-Ro¨ntgendiffraktometrie wurde mit einem hoch-
auflo¨sendem Vierkreisdiffraktometer durchgefu¨hrt.2 Es nutzt monochromatisier-
te Kα-Strahlung einer Molybda¨n-Drehanode und einen Image-Plate-Detektor
1Modell: Seifert 3003TT
2Messungen wurden durchgefu¨hrt von G. Eickerling, Lehrstuhl fu¨r chemische Physik und Ma-
terialwissenschaften, Universita¨t Augsburg
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zur Detektion der Ro¨ntgenreflexe bis zu einem maximalen Beugungswinkel von
2θ=60.4◦.
Der Einkristall befindet sich am Ende eines Kaltfingers eines Closed-Cycle 4He-
Kryostats, mit dem eine Minimaltemperatur von ca. 4K erreicht werden kann,
sofern der Kaltfinger im Hochvakuum betrieben wird. Als abschließendes Vaku-
umgefa¨ß im Bereich des Strahlengangs durch den Einkristall dient ein Beryllium-
Becher. Durch die Materialwahl niedriger Ordnungszahl werden Intensita¨tsver-
luste der Ro¨ntgenstrahlung durch diese Gefa¨ßwand mo¨glichst gering gehalten.
Die unvermeidbaren Zusatzreflexe durch den Beryllium-Becher ko¨nnen fu¨r jede
Winkeleinstellung des Kristalls durch Abzug einer Referenzmessung nahezu voll-
sta¨ndig eliminiert werden, bei welcher der Einkristall u¨ber einen Piezo-Antrieb am
Ende des Kaltfingers aus dem Prima¨rstrahl entfernt wird (vgl. Abbildung 5.12).
Laue-Verfahren
Das Laue-Verfahren stellt eine schnelle und einfache Mo¨glichkeit zur Einkristall-
Charakterisierung dar. Dabei wird polychromatische Ro¨ntgenstrahlung einer
Labor-Ro¨ntgenquelle3 zu einem du¨nnen Strahl abgeblendet und der Kristall in
den Strahlengang gebracht. Fotopapier zwischen Ro¨ntgenquelle und Probe wird
von den ru¨ckgestreuten Bragg-Reflexen belichtet. Die Eindringtiefe eines 40 keV -
Ro¨ntgenstrahls liegt im µm-Bereich und damit um mehrere Gro¨ßenordnungen
u¨ber der Gitterkonstante von CuV2S4.
Laue-Aufnahmen eignen sich beispielsweise, um Verzwillingungen eines Kri-
stalls nachzuweisen, die sich in einer U¨berlagerung zweier Laue-Diffraktogramme
unterschiedlicher Symmetrieachsen und -orientierungen a¨ußern. Fu¨r Experimen-
te, die empfindlich von der Kristallorientierung abha¨ngen (richtungsabha¨ngiger
Transport, Quantenoszillationen), lassen sich durch Vergleich der Aufnahmen mit
Simulationen (”LaueX” [Soyer96]) die Kristalle relativ rasch orientieren und pra¨-
parieren. Dazu wird der Kristall auf dem Goniometer der Laue-Kamera nach er-
folgter Optimierung der Winkeleinstellungen auf eine Drahtsa¨ge transferiert und
die gewu¨nschten Schnittfla¨chen erzeugt.
3.1.2. Element-Analyse: EDX & ICP
EDX
Eine mikroskopische und oberfla¨chenempfindliche Methode zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung ist EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis). Sie
wurde an einem Rasterelektronenmikroskop4 mit den dafu¨r notwendigen Erwei-
tungskomponenten5 durchgefu¨hrt. Zur Anregung wurden Elektronen mit Ener-
3Firma Philips, Modell PW1830 mit Cu-Anode, U=30 kV, I= 30mA
4Modell: LEO GEMINI DSM 982
5EDX-System: OXFORD INSTRUMENTS INCAEnergy
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gie von 20 keV verwendet. Die quantitative Auswertung der EDX-Spektren ba-
siert auf numerischen Simulationen von Ro¨ntgenspektren. Die Kalibrierung er-
folgt u¨ber die Messung einer hochreinen Kobalt-Probe. Die Nachweisgrenze fu¨r
Fremdelemente liegt bei etwa 0.1%.
Alle Einkristalle wurden so auf den Probenhaltern angebracht, dass minde-
stens eine ihrer gewachsenen glatten Oberfla¨chen senkrecht vom Elektronen-
strahl abgerastert wurde. Es wurde stets ein vergleichbar großer Fla¨chenbereich
(≈ 0.1×0.1mm2) gemessen, zu Kontrollzwecken auch an verschiedenen Stellen der
Oberfla¨che. Da sich keine merklichen Schwankungen fu¨r verschiedene Arbeitsbe-
reiche einer Probenoberfla¨che zeigten, wurde der Mittelwert gebildet und zu ei-
nem Datenpunkt zusammengefasst. Deutlich gro¨ßere Abweichungen ergaben sich
nur dann, wenn schra¨ge oder vertieft abgeschattete Fla¨chen untersucht wurden.
Diese Daten wurden dann verworfen. Da Polykristalle keine glatten Fla¨chenbe-
reiche aufweisen, sind systematische Fehler naturgema¨ß sta¨rker ausgepra¨gt. Die
einzelnen Datenpunkte wurden aber ebenfalls u¨ber einen Mittelungsprozess aus
Fla¨chenscans ermittelt. Ortsaufgelo¨stes ”Mapping” der Elementverteilungen er-
laubt daru¨berhinaus Ru¨ckschlu¨sse auf Inhomogenita¨ten und die Verteilung un-
terschiedlicher Phasen (vgl. Anhang A).
ICP
Eine weitere Methode zur Elementanalyse ist die optische Emissionsspektrome-
trie mit induktiv gekoppelten Hochfrequenzplasma, kurz ”ICP” genannt (ICP-
OES: Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy). Diese wur-
de mit einem kommerziellen Gera¨t durchgefu¨hrt.6 Dazu wurden einige der zu-
vor mit EDX untersuchten Kristalle gewogen und anschließend in Ko¨nigswas-
ser (HCl:HNO3=3:1) aufgelo¨st. Die daraus gewonnenen Spektren wurden mit
denjenigen aus Normlo¨sungen verglichen und so quantitativ ausgewertet. Eine
Schwierigkeit bestand dabei in der Bestimmung der Schwefelkonzentration, die
sich aufgrund des Grenzbereichs der Spektrometeroptik fu¨r die Emissionslinien
dieses Elements nur mit relativ großer Fehlertoleranz von 3% ermitteln ließ. Au-
ßerdem lassen sich aufgrund der Verwendung von Ko¨nigswasser grundsa¨tzlich
keine Aussagen zu Verunreinigungen der Proben mit Chlor machen.
3.1.3. Elektrischer Widerstand
Zur Bestimmung des elektrischen Widerstands der hier untersuchten metallischen
und daher sehr niederohmigen Proben (∼mΩ) ist eine Vierpunktmethode erfor-
derlich. Dadurch ko¨nnen die Zuleitungs- und Kontaktwidersta¨nde eliminiert wer-
den, die bei einer Zweipunktmethode den Gesamtwiderstand dominieren wu¨rden
(∼Ω). Dennoch ist es ratsam, niedrige Kontaktwidersta¨nde zu realisieren, um
6Messungen wurden durchgefu¨hrt von Dr. K. Tro¨ster, Lehrstuhl fu¨r Chemische Physik und
Materialwissenschaften, Universita¨t Augsburg
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das Rauschen zu verringern. Zur Kontaktierung gro¨ßerer zumeist polykristalli-
ner Proben standen Probenhalter mit verschiebbaren Kupferklemmen zur Verfu¨-
gung, deren Anpressdruck variabel einstellbar ist und mit denen im Allgemeinen
die niedrigsten Kontaktwidersta¨nde erzielt werden ko¨nnen. Da die untersuchten
Einkristalle jedoch meist Abmessungen im Submillimeterbereich hatten, konnten
diese Klemmen nicht mehr pra¨zise genug um die Probe herum arrangiert wer-
den, ohne sich gegenseitig zu beru¨hren. Als Alternative wurde die Kontaktierung
mittels geglu¨hter und daher plastisch verformbarer Platindra¨htchen (Durchmes-
ser 40µm) durchgefu¨hrt, die nach – mitunter mu¨hsamer – manueller Platzierung
mit Leitsilber auf der Probe fixiert wurden. Leichtes Aufrauhen der meist spie-
gelnden Einkristalloberfla¨chen verbessert dabei die Haftung und reduziert den
Kontaktwiderstand zum Teil erheblich.
Der spezifische Widerstand unterscheidet sich vom gemessenen Widerstand
durch den Geometriefaktor, der sich fu¨r sta¨bchenfo¨rmig pra¨parierte Proben aus
den Abmessungen der Querschnittsfla¨che A und dem Abstand l des Spannungs-
abgriffs ergibt.
ρ =
A
l
R, (3.1)
Vorausgesetzt wird dabei eine homogene Stromdichte durch den Probenquer-
schnitt, die durch großfla¨chige Stromkontakte an den Stirnfla¨chen der sta¨bchen-
fo¨rmigen Probe verbessert werden kann. Aufgrund der geringen Abmessungen
und dem zusa¨tzlichen Schwund an Probenmaterial bei dem nicht risikolosen Zu-
rechtsa¨gen oder -schleifen wurde fu¨r die große Anzahl (ca. 20) der untersuchten
einkristallinen Proben auf die Bestimmung des Geometriefaktors verzichtet.7 Da
dieser mit bis zu 20% den Fehler im spezifischen Widerstand dominiert, ist fu¨r
die Vergleichbarkeit der Messungen ohnehin die verbreitete Normierung auf den
Raumtemperaturwiderstand erforderlich.
Das zentrale Instrument der Messelektronik ist ein Lock-In-Versta¨rker8, dessen
Oszillatorausgang als Spannungsquelle fu¨r den Probenstrom genutzt wird. U¨ber
einen zwischengeschalteten Vorwiderstand von 1 kΩ wird zum einen der Anstieg
des Probenstroms beim Abku¨hlen der kupfernen Zuleitungen im Kryostat stark
unterdru¨ckt, zum anderen erlaubt ein Spannungsabgriff u¨ber diesem wohldefinier-
ten Vorwiderstand die Bestimmung der Gro¨ße des Probenstroms, der zur korrek-
ten Widerstandsbestimmung notwendig ist. Als AC-Methode und aufgrund der
im Frequenzspektrum sehr schmalbandigen Filtercharakteristik eignet sich die
Lock-In Technik hervorragend, um Offset- und Rauschspannungen weitgehend
zu unterdru¨cken. Eine sorgfa¨ltige Leitungsfu¨hrung mit mehrfach abgeschirmten
und paarweise verdrillten Dra¨htchen sowie die Verwendung rauscharmer Trafo-
Vorversta¨rker erlaubt eine Auflo¨sung von unter 1nV fu¨r den Spannungsabgriff
u¨ber der Probe.
7Eine Ausnahme hiervon stellt die in Kapitel 6.4.2 untersuchte Probe mit A/l=0.012 cm dar.
8Firma Stanford Research Istrumentes, Modell SR 830
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3.1.4. Hall-Effekt
Zur Messung des Hall-Effekts ist eine definierte Geometrie der Probe Vorausset-
zung, wobei eine du¨nne und breite Sta¨bchenform die Stromdichte und damit die
Hall-Spannung maximiert. Die Messung des Hall-Effekts wurde bisher nur an ei-
ner polykristallinen Probe durchgefu¨hrt, da die Positionierung der Hall-Abgriffe
im Hinblick auf ein minimales Offset-Signal nur mit einer Klemmen-Technik aus-
reichend genau abgeglichen werden kann. Nach Messung des Hall-Widerstands
ρxy als Funktion des Magnetfelds in beiden Feldrichtungen (+B und –B) wurden
durch Antisymmetrisierung die Magnetwiderstandsanteile im Messsignal elimi-
niert
ρxy(B) =
ρxy(+B)− ρxy(−B)
2
, (3.2)
Bei linearer Feldabha¨ngigkeit von ρxy(B) ergibt sich die Hall-Konstante RH un-
mittelbar aus dessen Steigung. Fu¨r das notwendige Magnetfeld stand ein kom-
merzielles supraleitendes Magnetsystem9 mit maximalem Feld von 15T zur Ver-
fu¨gung.
3.1.5. Magnetische Suszeptibilita¨t
Messungen der magnetischen DC-Suszeptibilita¨t erfolgten in einem SQUID-
Magnetometer (Superconducting QUantum Interference Device)10, das die stati-
sche Magnetisierung M der Probe bei konstant angelegtem Magnetfeld B misst.
Bei einer linearen Abha¨ngigkeit der Magnetisierung vom Messfeld (M =χDCB)
ergibt sich die Suszeptibilita¨t aus dem Quotientien der beiden Gro¨ßen
χDC =
M
B
(3.3)
Das maximal erreichbare Magnetfeld betrug 7T , wobei fu¨r Suszeptibilita¨tsmes-
sungen ein Magnetfeld von 0.1T oft ausreichend war. Der zuga¨ngliche Tempera-
turbereich lag zwischen 2K und 400K.
3.2. Externe Parameter
3.2.1. Temperatur
Zur Durchfu¨hrung der Tieftemperaturexperimente standen ein 4He-Kryostat11
und ein kommerzieller 3He-Kryostat12 zur Verfu¨gung, deren minimal erreichbare
9Firma Oxford Instruments
10Firma Quantum-Design, Modell MPMS7
11Eigenkonstruktion, Details in [Gerstmeier97]
12Firma Oxford Instruments, Modell Heliox
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Temperaturen bei 3.5K bzw. 330mK liegen und den gesamten Temperaturbe-
reich bis oberhalb 300K erfassen. Beide Kryostate ko¨nnen dieselben Proben-
halter aufnehmen. Der evakuierte Probenraum bietet genu¨gend Platz fu¨r den
Einbau der Zylinderdruckzelle. Die Standardcharakterisierung im Widerstand
erfolgte in der Regel mit dem einfacheren 4He-Kryostat, da sich dieser durch
einen niedrigen Heliumverbrauch auszeichnet und gleichma¨ßig hohe Abku¨hlraten
(∼ 0.5K/min) u¨ber den gesamten Temperaturbereich erlaubt. Zur Bestimmung
des T 2-Koeffizienten im elektrischen Widerstand wurde aufgrund seiner niedrige-
ren Minimaltemperatur der 3He-Kryostat eingesetzt.
3.2.2. Druck
Die Anwendung von a¨ußerem Druck erlaubt u¨ber die unmittelbare A¨nderung
der Gitterparameter den U¨berlapp der atomaren Wellenfunktionen und damit
die Bandbreiten eines elektronischen Systems zu beeinflussen. Im Gegensatz zur
Ausu¨bung inneren Drucks durch Dotierung, bei der stets und insbesondere bei
Einkristallen nahe einer Idealsto¨chiometrie auch massive A¨nderungen des Unord-
nungsgrades stattfinden, haben Druckexperimente den entscheidenden Vorteil,
an derselben Probe vorgenommen werden zu ko¨nnen und damit auch unabha¨ngig
von A¨nderungen der Ladungstra¨gerdichte, der Bandfu¨llung oder Sto¨rstellenkon-
zentration zu sein. Bei anisotropen Systemen bieten Druckexperimente zusa¨tzlich
die Mo¨glichkeit, die Kopplung niedrigdimensionaler Strukturelemente zu variie-
ren und damit den Einfluss der Dimensionalita¨t auf die Materialeigenschaften zu
bestimmen.
Druckabha¨ngige Widerstandsmessungen wurden in einer Zylinderdruckzelle
vorgenommen, die einen maximalen Druck von knapp u¨ber 20 kbar (=2GPa)
zur Verfu¨gung stellt. Ihr zylinderfo¨rmiger Mantel aus ausscheidungsgeha¨rteter
CuBe-Legierung besitzt eine 6mm-Bohrung, die auf einer Seite von einem ver-
schraubbaren und mit elektrischen Durchfu¨hrungen versehenen Probenhalter ver-
schlossen wird, auf der anderen Seite von einem verschiebbaren Wolframkarbid-
Stempel, der nach Positionierung mit Hilfe einer hydraulischen Presse von einer
Halteschraube fixiert wird. Weitgehend hydrostatische Bedingungen bis zu tiefen
Temperaturen werden durch ein n-Pentan-Isoamyl-Gemisch (1:1) sichergestellt,
das von einer Teflonhu¨lse sowie zwei zusa¨tzlichen metallischen Dichtringen am
Entweichen aus dem Innenraum der Druckkammer gehindert wird. Die Druck-
bestimmung erfolgt u¨ber die bekannte Druckabha¨ngigkeit des Widerstands eines
Manganindrahts [Bridgman40], der ebenfalls im Probenraum Platz findet und
u¨ber eine 4-Punkt-AC-Methode bestimmt wird.
Weiterfu¨hrende Details zu Konzept und Konstruktion der hier verwendeten
Zylinderdruckzelle finden sich in [Klimm97, Baur96].
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4.1. Kristallstruktur
CuV2S4 kristallisiert in der kubischen Spinellstruktur (Fd3¯m), die Gitterkonstan-
te betra¨gt bei Raumtemperatur 9.81 A˚ [Tanaka97, Horny04].
Die primitive Einheitszelle entha¨lt zwei Formeleinheiten. Sie wird gebildet aus
zwei u¨bereinandergestapelten Wu¨rfeln mit fla¨chenzentriert dichter Kugelpackung
aus Schwefelanionen. In einem der beiden Wu¨rfel ist die zentrale Oktaederlu¨cke
mit einem Vanadiumatom besetzt, in dem anderen zwei Tetraederlu¨cken mit je
einem Kupferatom. Zusa¨tzlich sind in beiden Wu¨rfeln die Ha¨lfte der Kanten mit
oktaedrisch koordinierten Vanandiumatomen besetzt (Abbildung 4.1 rechts). Ins-
gesamt sind damit die Ha¨lfte der Oktaederlu¨cken durch Vanadiumionen und ein
Achtel aller Tetraederlu¨cken durch Kupferionen ausgefu¨llt.
Zur konventionellen Einheitszelle (Abbildung 4.1 links) gelangt man durch al-
ternierende Anordnung der beiden Wu¨rfeleinheiten als dreidimensionales Schach-
brett und Verschieben des Koordinatenursprungs vom Schwefel in das Kupfera-
tom. Blendet man nun einige der 32 Schwefelatome aus, so tritt die Diamantstruk-
tur des Kupfer- und die Pyrochlorstruktur des Vanadiumuntergitters deutlicher
hervor (Abbildung 4.2 links). Letztere wird synonym fu¨r das dreidimensionale
Netzwerk eckenverbundener Tetraeder verwendet und gilt als Prototyp eines drei-
dimensional geometrisch frustrierten Gitters. Die Kanten dieser Tetraeder bilden
Ketten aus Vanadiumatomen, die den Kristall entlang der sechs symmetriea¨qui-
valenten [110]-Richtungen durchziehen.
Durch die geordnete Besetzung bzw. Vakanz der Oktaeder- und Tetraederpla¨t-
ze mit den entsprechenden Kationen entsteht eine Abweichung des Schwefelun-
tergitters vom idealen fcc-Gitter. Dies dru¨ckt sich im Anionenparameter x der
Wyckoff-Position (x,x,x) des Schwefels aus. Nur fu¨r x=0.25 bilden die Anio-
nen ein perfektes fcc-Gitter. Durch den etwas vergro¨ßerten Wert von x=0.256
[Horny04] in CuV2S4 wird das Volumen der besetzten Tetraeder-/Oktaederlu¨cke
geringfu¨gig vergro¨ßert/verkleinert und so die Unterschiede der Kation-Anion-
Absta¨nde verringert (dCu−S =2.124 A˚, dV−S =2.453 A˚). Gleichzeitig erfa¨hrt die
oktaedrische Vanadiumkoordination aufgrund einer Streckungskomponente in
[111]-Richtung eine Symmetrieerniedrigung in Form einer trigonalen Verzerrung
(Abbildung 4.2 rechts).
Das Kristallwachstum findet bevorzugt senkrecht zu den (111)-Oberfla¨chen
statt und fu¨hrt zu oktaedrischer Morphologie gewachsener Einkristalle. In dieser
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Abbildung 4.1: Spinellstruktur von CuV2S4. Links: konventionelle Einheitszel-
le mit 8 Formeleinheiten; rechts: primitive Einheitszelle als Stapel zweier unter-
schiedlicher Schwefel fcc-Wu¨rfel mit oktaedrischer Vanadium- bzw. tetraedrischer
Kupferkoordination.
Abbildung 4.2: Links: Untergitter im Spinell CuV2S4: Schwefel: leicht verzerrtes
fcc-Gitter; Kupfer: Diamantstruktur; Vanadium: eckenverknu¨pftes Tetraedernetz-
werk (Pyrochlorstruktur) bildet Ketten entlang aller [110]-Richtungen. Rechts: tri-
gonale Verzerrung der oktaedrischen V-Umgebung fu¨r Anionenparameter x> 0.25.
Richtung wechseln sich Schwefellagen der Stapelfolge ABCABC mit zwei Typen
von Metallionenlagen ab (x,y). Eine davon besteht ausschließlich aus Vanandium-
atomen, die 3/4 aller Oktaederlu¨cken besetzen, bei der anderen sind nur 1/4 der
Oktaederlu¨cken besetzt, wodurch in 1/4 der Tetraederlu¨cken Platz fu¨r die Kupfe-
ratome verbleibt. Insgesamt ergibt sich eine Stapelfolge AxByCxAyBxCy.
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4.2. Elektronische Struktur
Entgegen der ”natu¨rlichen” Besetzung des Tetraederplatzes eines normalen Spi-
nells mit einem zweiwertigen Kupferion (Cu2+, 3d9) und des Oktaederplatzes
mit dreifach ionisiertem Vanadium (V3+, 3d2) deuten Rumpfniveauspektrosko-
pie (XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy) und Ro¨ntgenemissionsmessungen
(XES: X-ray Emmission Spectroscopy) an CuV2S4 auf eine einfache Ionisations-
stufe des Kupfers hin (Cu+, 3d10) [Lu96, Yoshikawa97]. Fu¨r das Vanadiumatom
folgt daraus formal eine gemischte Valenz (V3.5+, 3d1.5). CuV2S4 ist damit nicht
nur isostrukturell, sondern auch isoelektronisch zum SF-System LiV2O4.
Ein einfaches ionisches Bild auf Basis des Ligandenfeldmodells liefert bereits
eine erste gute Na¨herung fu¨r das Energieniveauschema von CuV2S4: Komplett ge-
fu¨llte S 3p-Zusta¨nde (S2−) hybridisieren mit den Cu 3d- und den V3d-Zusta¨nden
(Cu+, 3d10; V3.5+, 3d1.5) zu bindenden und antibindenden Kombinationen. Be-
ginnend bei den niedrigen Energieniveaus erwartet man zuna¨chst die S 3p, Cu 3d-
und V3d-Zusta¨nde. Durch den Einfluss des Kristallfelds aufgrund der jeweiligen
Schwefelkoordination erfahren die in spha¨rischer Symmetrie fu¨nffach entarteten
d-Zusta¨nde beider Kationen unterschiedliche Aufspaltungen (s. Abbildung 4.3):
Fu¨r die vollsta¨ndig besetzten Cu 3d-Zusta¨nde fu¨hrt die lokale tetraedrische Sym-
metrie zu einem tieferliegenden e- und einem daru¨berliegenden t2-Niveau. Be-
deutender fu¨r die elektronischen Eigenschaften von CuV2S4 ist die durch die ok-
taedrische Schwefelkoordination vermittelte Aufspaltung der energetisch ho¨her-
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Abbildung 4.3: Aufspaltung der 3d-Energieniveaus in verschiedenen Liganden-
feldern.
27
4. Das System CuV2S4
liegenden V3d-Niveaus im Bereich um die Fermi-Energie. Diese liegt aufgrund
der nominell 1.5 Elektronen in der Mitte des t2g-Tripletts, das durch eine Ener-
gielu¨cke von den unbesetzten zweifach entarteten eg-Zusta¨nden getrennt ist. Die
trigonale Verzerrung aufgrund der Abweichung des Anionenparameters vom Ide-
alwert x=0.25 (vgl. Abbildung 4.2 rechts) bewirkt eine zusa¨tzliche kleine Auf-
spaltung der t2g-Niveaus in ein a1g-Singulett und ein e
pi
g -Dublett [Nekrasov03].
Auch in den Tieftemperaturphasen unterhalb von T =90K fu¨hrt die tetragona-
le Verzerrungskomponente mit c<a zu einer Aufspaltung der t2g-Niveaus in ein
Singulett-Grundzustandsniveau (dxy) und einen zweifach entarteten angeregten
Zustand (dxz, dyz, S= 1) [Wada98].
Das ionische Bild spiegelt sich auch in LDA-Berechnungen der Bandstruktur
von Lu et al. wieder, die auf Kristallstrukturdaten von kubischem CuV2S4 bei
Raumtemperatur basieren [Lu96, Villiar91]. Wie aufgrund der gemischten Valenz
des Vanadiums erwartet, liefert die Rechnung einen metallischen Grundzustand.
Die Zustandsdichte besitzt im Bereich um die Fermi-Energie (–1 eV bis 3 eV )
nahezu vollsta¨ndig V 3d-Charakter (Abbildung 4.4 links). Der sich darunter un-
mittelbar anschließende Energiebereich bis -5 eV wird dominiert von Cu 3d- und
S 3p-Zusta¨nden und zeigt nur noch geringe Vanadiumanteile. Bei –13 eV liegen die
etwa 2 eV breiten S 3s-Ba¨nder ohne nennenswerte Hybridisierungskomponenten.
Dieses Bild bleibt im Wesentlichen auch erhalten, wenn die Bandstrukturre-
Abbildung 4.4: Zustandsdichte von CuV2S4: links: LDA-Rechnung [Lu96]),
rechts: spinaufgelo¨ste LDA (LSDA) [Park01].
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4.2. Elektronische Struktur
chung spinaufgelo¨st durchgefu¨hrt wird - mit einem wesentlichen Unterschied:
Die partielle Zustandsdichte des Vanadiums ist nun am Fermi-Niveau vollsta¨ndig
spinpolarisiert, kubisches CuV2S4 wa¨re demnach im Grundzustand ein halbme-
tallischer Ferromagnet mit dem Maximum der Zustandsdichte genau im Fermi-
Niveau (Abbildung 4.4 rechts) [Park01]. Dies steht zwar im Widerspruch zum
experimentellen Befund, wonach die Suszeptibilita¨t bis zu tiefsten Temperaturen
keinen Hinweis auf einen ferromagnetischen U¨bergang zeigt [Fleming81], la¨sst
aber zumindest auf eine Instabilita¨t im elektronischen System schließen, die das
Auftreten der tatsa¨chlich beobachtbaren Phasenu¨berga¨nge in eine tetragonal ver-
zerrte Struktur bedingen ko¨nnte.
Leider wurde weder von Lu noch von Park ein Versuch unternommen, die Topo-
logie der Fermifla¨che zu ermitteln, woraus sich eventuell Nesting-Bedingungen als
Ursache fu¨r die Ausbildung der Ladungsdichtewelle ablesen ließen. Um eine reali-
stische Version der tatsa¨chlichen elektronischen Eigenschaften des Grundzustands
von CuV2S4 mit Bandstrukturberechnungen zu simulieren, wa¨ren allerdings die
Kristallstrukturdaten der tetragonal verzerrten Tieftemperaturphase heranzuzie-
hen und daru¨berhinaus die Modulation der Atompositionen entsprechend der
LDW zu beru¨cksichtigen.
Aktuelle LDA-/LSDA-Bandstrukturrechnungen auf Basis der am Polykristall
(Kapitel 5.3.1) gewonnenen strukturellen Parameter lassen zumindest den Ein-
fluss der tetragonalen Verzerrung (ohne Beru¨cksichtigung der LDW-Modulation)
in den Tieftemperaturphasen auf die elektronische Struktur abscha¨tzen [Eyert04].
Dieser fa¨llt allerdings sehr gering aus. Der direkte Vergleich der Zustandsdich-
ten zwischen kubischer und tetragonaler Kristallsymmetrie fu¨r die spinentartete
Rechung zeigt nur marginale Unterschiede, so dass auf eine gesonderte Abbil-
dung verzichtet wurde. Insbesondere sind die Zustandsdichten am Fermi-Niveau
nahezu identisch, was sich auch auf die mit Gleichung 2.8 berechneten Werte
fu¨r die Sommerfeldkoeffizienten γ der spezifischen Wa¨rme niederschla¨gt, die mit
12.6mJ/molK2 (kubisch) bzw. 12.1mJ/molK2 (tetragonal) nur etwa ein Drittel
des experimentell ermittelten Wertes (37mJ/molK2) betragen.
Eine spinaufgelo¨ste Rechnung (Abbildung 4.5 rechts) fu¨r die kubische Symme-
trie ist im Ergebnis nahezu identisch mit der von Park et al. Durch die Projektion
der d-Zusta¨nde auf die t2g- und eg-Orbitale erkennt man aber die im ionischen Bild
erwa¨hnte Aufspaltung der Energieniveaus von Kupfer entsprechend der tetrago-
nalen und von Vanadium entsprechend der oktaedrischen Koordination wieder.
Abbildung 4.6 zeigt fu¨r die spinentartete Rechnung die Bandstruktur entlang
einiger Hochsymmetrielinien der zugeho¨rigen Brillouinzone. Zahlreiche Ba¨nder
kreuzen das Fermi-Niveau, insbesondere zwischen Γ und K. Diese Richtung ent-
spricht der kubischen [110]-Richtung, entlang derer die Vanadiumketten liegen.
Aufgrund der aufgefu¨llten d-Schale ist das Kupferion unmagnetisch, die LDA-
Rechnung liefert hier einen Wert von -0.11µB. Dagegen ist fu¨r Vanadium wegen
seiner der formalen Valenz 3d1.5 ein nichtverschwindendes magnetisches Moment
zu erwarten (LDA: 1.64µB). Jedoch zeigen Messungen der Suszeptibilita¨t keine
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Abbildung 4.5: Aufspaltung der 3d-Energieniveaus in t2g- und eg-Anteile fu¨r
kubisches CuV2S4 nach [Eyert04]. links: spinentartet, rechts: spinaufgelo¨st.)
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Abbildung 4.6: Bandstruktur von kubischem CuV2S4 nahe der Fermi-Energie
nach [Eyert04] (links) und zugeho¨rige Brillouinzone mit Hochsymmetriepunkten
(rechts).
Anzeichen von Paramagnetismus lokalisierter magnetischer Momente, vielmehr
ist ein erho¨hter Pauli-Paramagnetismus Indiz fu¨r itineranten Magnetismus der
Vanadium 3d Elektronen (vgl. Abbildung 4.8 rechts sowie Kapitel 6.2).
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4.3. Physikalische Eigenschaften und
Fragestellungen
Viele terna¨re Kupfersulfide der Zusammensetzung CuMe2S4 (Me: Ti, Zr, Hf, V,
Co, Rh) kristallisieren in der kubischen Spinellstruktur. Von Hahn et al. wur-
den zahlreiche derartige Verbindungen erstmals in polykristalliner Form darge-
stellt [Hahn56, Strick68]. Auch CuV2S4 konnte mittels Pulver-Ro¨ntgendiffraktion
bei Raumtemperatur der Symmetriegruppe Fd3¯m des Spinells zugeordnet wer-
den. Die Herstellung von Einkristallen, wie sie fu¨r genauere kristallographische
Strukturuntersuchungen und eine pra¨zise Bestimmung der physikalischen Eigen-
schaften wu¨nschenswert oder sogar Voraussetzung sind, gelang jedoch erst viele
Jahre spa¨ter [Nagard79, Fleming81, Ma¨hl82]. Dabei hatte sich die Methode des
chemischen Gasphasentransports bewa¨hrt, wobei die ho¨chsten Wachstumsraten
mit TeCl4 als Transportmittel erzielt wurden [Ma¨hl82, Seki92, Hagino94, Lu96,
Matsuno01], aber auch die reinen Halogene Chlor [Nagard79] sowie Iod wurden
dafu¨r verwendet [Nagard79, Fleming81, DiSalvo82, Sekine84].
In den Blickpunkt wissenschaftlichen Interesses geriet CuV2S4 aufgrund unge-
wo¨hnlicher physikalischer Eigenschaften:
Eine Peakstruktur bei T =90K im elektrischen Widerstand lieferte erstmals
1965 einen Hinweis auf einen Phasenu¨bergang in CuV2S4 (im folgenden als ”T90”-
U¨bergang bezeichnet) [Bouchard65]. Diese Beobachtung war im Gegensatz zum
Auftreten von Supraleitung unterhalb von 4.45K [Maaren67] reproduzierbar: Fle-
ming und Sekine zeigen Widerstandsmessungen an Einkristallen, die noch eine
weitere Anomalie bei etwa T =55K aufweisen und damit auf einen zweiten Pha-
senu¨bergang hindeuten (”T55”-U¨bergang, Abbildung 4.7 links). Das Restwider-
standsverha¨ltnis als Maß fu¨r die Reinheit dieser metallischen Kristalle betrug
dabei 2.3 [Fleming81] bzw. 8.5 [Sekine84] und wurde seither nicht u¨bertroffen.
Es gibt allerdings auch zahlreiche Widerstandsmessungen an Einkristallen, die
keine abrupten A¨nderungen als Funktion der Temperatur aufweisen [Nagard79,
Seki92, Hagino94]. Stattdessen beobachtet man beim Abku¨hlen von Raumtempe-
ratur beginnend metallisches Verhalten, ehe der Widerstand nach einem flachen
Minimum bei etwa 120K und einem Maximum bei 35K in einen Restwiderstand
nahe dem Raumtemperaturwert mu¨ndet (Abbildung 4.7 rechts).
Da sich diese gegensa¨tzlichen Beobachtungen auch in anderen physikalischen
Messgro¨ßen wiederfinden, wird im folgenden zwischen Kristallen vom ”T-Typ”
(Transitional) und vom ”NT-Typ” (Non–Transitional) unterschieden, die sich
durch erkennbare Signaturen der Phasenu¨berga¨nge bzw. durch ihre vollsta¨ndi-
ge Unterdru¨ckung auszeichnen.
Betrachtet man beispielsweise die magnetische Suszeptibilita¨t (Abbildung 4.8
rechts), so ergibt sich ein zu den Transportmessungen analoges Bild: von
T =650K beginnend, steigt diese beim Abku¨hlen fu¨r Kristalle vom T-Typ zu-
na¨chst noch leicht an, durchla¨uft etwa bei Raumtemperatur ein flaches Maximum
31
4. Das System CuV2S4
Abbildung 4.7: Probenabha¨ngigkeit im elektrischen Widerstand von CuV2S4:
Phasenu¨berga¨nge bei T≈ 55K und T≈ 90K ([Sekine84], links) sind bei [Hagino94]
(rechts) deutlich unterdru¨ckt.
Abbildung 4.8: Signaturen der Phasenu¨berga¨nge von CuV2S4-Einkristallen
des T-Typs in spezifischer Wa¨rme [Sekine84] und magnetischer Suszeptibilita¨t
[DiSalvo82].
und zeigt zwischen sprunghaften A¨nderungen bei 90K und 55K einen um et-
wa 10% reduzierten Verlauf, ehe sich im Tieftemperaturbereich ein Curie-artiger
steiler Anstieg ausbildet, der auf paramagnetische Verunreinigungen zuru¨ckge-
fu¨hrt wird [DiSalvo82]. Auch die thermische Hysterese von einigen Kelvin ist
beim T55-U¨bergang deutlich erkennbar. Einkristallen vom NT-Typ fehlt hinge-
gen der abgesenkte Bereich zwischen 90K und 55K im ansonsten vergleichbaren
Temperaturverlauf (vgl. Kapitel 6.2).
Fu¨r die Suche nach Ursachen, die fu¨r das Auftreten oder die Unterdru¨ckung
von Phasenu¨berga¨ngen verantwortlich gemacht werden ko¨nnen, sind kristallo-
graphische Untersuchungen in den relevanten Temperaturbereichen unerla¨sslich.
Aber auch hier gibt es widerspru¨chliche Daten unterschiedlicher Autoren, ins-
besondere zur Symmetrie unterhalb T90: Aus einer Ro¨ntgenstrukturanalyse an
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einem Einkristall vom T-Typ kann Fleming keine Anzeichen fu¨r Unterschiede in
den drei Gitterparametern ableiten, die Kristallsymmetrie bleibt auch bei tie-
fen Temperaturen kubisch [Fleming81].1 Jedoch findet er deutliche Indizien fu¨r
die Ausbildung einer inkommensurablen Ladungsdichtewelle (LDW) entlang der
kubischen [110]-Richtung.2 Auch Mahy interpretiert eine Deformationsmodulati-
on in Tieftemperatur-Elektronenbeugungsexperimenten im Sinne der Ausbildung
einer LDW, stellt aber gleichzeitig eine orthorhombische Gitterverzerrung fest
[Mahy87]. All dem stehen ro¨ntgenographische Untersuchungen am Polykristall ge-
genu¨ber, die bei 90K auf eine tetragonale Verzerrung in [001]-Richtung hinweisen
[Bruggen82, Tanaka97]. Tanaka beispielsweise schließt dies aus der Aufspaltung
des (400)-Peaks, kann jedoch keine Anzeichen fu¨r eine Ladungsdichtewelle fin-
den, die sich durch eine Aufhebung der Auslo¨schungsbedingung fu¨r die kubischen
(200)-, (600)- oder (420)-Reflexe bemerkbar machen mu¨sste.
Grundsa¨tzlich ist das Auftreten einer Ladungsdichtewelle eher typisch fu¨r nied-
rigdimensionale Elektronensysteme und ausgehend von einem Spinellgitter mit
kubischer Symmetrie zuna¨chst nicht zu erwarten, da entsprechende Nesting-
Bedingungen fu¨r hinreichend große Teile einer Fermifla¨che mit dreidimensionaler
Topologie kaum ausreichend erfu¨llt werden ko¨nnen. Allein dieser Umstand ei-
nes LDW-Phasenu¨bergangs in einem isotropen System macht CuV2S4 bereits fu¨r
grundlegende Fragestellungen der Festko¨rperphysik hochinteressant.
Hinweise auf die Ausbildung einer LDW werden auch in NMR-Experimenten
gefunden, wie beispielsweise den deutlichen Anstieg der 51VLinienbreite unterhalb
von T90 [Kishimoto95, Ohno97]. Fu¨r das simultan stattfindende Verschwinden
der Kupfer-NMR-Signale (64Cu, 65Cu) wird ein abrupter Anstieg des elektrischen
Feldgradienten verantwortlich gemacht, der zuvor noch erkennbare Linienbrei-
tenanstieg wird teilweise dem strukturellen Phasenu¨bergang zugeschrieben und
spiegelt die A¨nderungen in der elektronischen Struktur wieder [Kishimoto95].
Der Spin-Gitter-Relaxationsmechanismus von Cu wechselt von magnetischem Ur-
sprung bei hohen Temperaturen zu quadrupolarem bei tiefen Temperaturen auf-
grund der LDW-Bildung [Ohno97]. Die Reduktion der magnetischen Suszeptibi-
lita¨t bei T90 wird zuru¨ckgefu¨hrt auf eine Singulettbildung zweier Leitungselektro-
nen entgegengesetzten Spins pro Wellenla¨nge der LDW und der damit verbun-
denen Reduktion der den Pauli-Paramagnetismus bestimmenden Zustandsdichte
am Fermi-Niveau [Kishimoto95].
1Unterhalb von T55 deutet das Auftreten schwacher (200)-, (600)- oder (420)-Reflexe auf die
Ausbildung periodischer U¨berstrukturen hin, die nicht mehr mit allen Symmetrieoperationen
der Raumgruppe Fd3¯m des Spinells kompatibel sind, aber mit der ebenfalls kubischen
Symmetriegruppe F 4¯3m erkla¨rt werden ko¨nnen. [Fleming81]
2Eine stetige Zunahme des Propagationsvektors von q=1/4-δ (δ=0.06a*/4≈0.01A˚−1) knapp
unterhalb von T90 endet bei T =75K in einer kommensurablen LDW mit q=1/4 und
bewirkt einen zusa¨tzlichen Phasenu¨bergang. Der bereits erwa¨hnte T55-U¨bergang wird auf
einen erneuten abrupten Wechsel in eine schwach inkommensurable LDW mit q≈1/3 zu-
ru¨ckgefu¨hrt [Fleming81]
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UPS-Messungen (UPS = Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), die eine
direkte Methode zum Nachweis einer LDW-Anregungslu¨cke darstellen, fu¨hren
ebenfalls zu einem mit dem LDW-Szenario vereinbaren Ergebnis eines vom teil-
weisen Nesting der Fermifla¨che herru¨hrenden Pseudo-Bandlu¨cke der Gro¨ßen-
ordnung 90meV [Matsuno01]. Sie wurden durchgefu¨hrt an Einkristallen, die
mit TeCl4 als Transportmittel gezu¨chtet wurden und aufgrund der Ergebnis-
se dieser Arbeit dem NT-Typ zuzuordnen sein du¨rften. Daher verwundert es
nicht, dass die Autoren nahe T =90K keine abrupten A¨nderungen dieser Anre-
gungslu¨cke und des spektralen Gewichts nahe der Fermi-Energie finden. Statt-
dessen erfolgt bei Temperaturzunahme ein kontinuierlicher Transfer spektralen
Gewichts von ho¨heren Bindungsenergien zum Fermi-Niveau. Korrespondierende
LDA-Bandstrukturberechnungen der Autoren dienten als Ausgangspunkt fu¨r die
Berechnung der elektronischen Suszeptibilita¨t χ(q). Diese weist bei q = 11
40
[110]
und damit nahe dem aus Ro¨ntgendiffraktion experimentell ermittelten Wellenvek-
tor q = 1
4
[110] eine Peakstruktur auf, die eine Interpretation teilweisen Nestings
als Ursache fu¨r die Ausbildung der LDW unterstu¨tzt [Matsuno01].
Die fu¨r die Motivation dieser Arbeit zentrale Eigenschaft von CuV2S4 ist neben
der Klassifizierung als dreidimensionales LDW-System das ausgepra¨gte Fermi-
Flu¨ssigkeitsverhalten stark korrelierter Leitungselektronen. Dieses a¨ußert sich in
der resonanzartigen U¨berho¨hung zahlreicher experimentell zuga¨nglicher Messgro¨-
ßen, die direkt mit der effektiven Masse der Quasiteilchen skalieren.
Dazu za¨hlt insbesondere der elek-
Abbildung 4.9: Erho¨hte elektronische
spezifische Wa¨rme von CuV2S4 nach
[Hagino94]. Der magnetfeldabha¨ngige
Anstieg unterhalb 0.2K ist der Kern-
spinbeitrag von Kupfer.
tronische Beitrag zur spezifischen
Wa¨rme, wie er von Hagino et al.
zu γ=62mJ/molK2 bestimmt wur-
de (s. Abbildung 4.9) [Hagino94].
Er liegt damit aber noch deut-
lich unter dem Wert von LiV2O4
(γ=350mJ/molK2 [Urano00]), dem
ersten d-Elektronensystem mit SF-
Verhalten. Da die Messung von Hagi-
no et al. an einem Einkristall vom NT-
Typ durchgefu¨hrt wurde, worauf man
aus der zugeho¨rigen Widerstandsmes-
sung schließen kann, stellt sich die Fra-
ge, ob man fu¨r Kristalle des T-Typs
einen vergleichbaren Wert erwarten wu¨rde. Zwar wurde auch an einem Kristall
vom T-Typ eine Messung der spezifischen Wa¨rme vorgenommen, worauf aus einer
klaren Signatur des T90- und einer schwachen Anomalie des T55-Phasenu¨bergangs
geschlossen werden kann (Abbildung 4.8), allerdings ohne quantitative Auswer-
tung der Messgro¨ße und ohne den Temperaturbereich unterhalb von 10K ab-
zudecken, der fu¨r eine Abscha¨tzung des elektronischen Anteils der spezifischen
Wa¨rme entscheidend wa¨re.
34
4.3. Physikalische Eigenschaften und Fragestellungen
Di Salvo et al. schließen auf stark korrelierte Leitungselektronen aus der ge-
ringen Temperaturabha¨ngigkeit der magnetischen Suszeptibilita¨t, deren Absolut-
wert χ0=10
−3emu/mol im Vergleich mit anderen Kupfer-Thiospinellen wie z.B.
CuB2S4 (B=Ti,Zr,Hf,Rh) deutlich erho¨ht ist und auf Pauli-Paramagnetismus
von Leitungselektronen mit sehr hoher Zustandsdichte hindeutet [DiSalvo82].
Eine dritte experimentelle Gro¨ße stellt der Vorfaktor der T 2-Abha¨ngigkeit des
DC-Widerstands dar. Dieser auch als Widerstandskoeffizient A bezeichnete Fak-
tor skaliert quadratisch mit der effektive Masse der Quasiteilchen. Er wurde erst-
mals im Rahmen dieser Arbeit bestimmt und betra¨gt fu¨r Polykristalle des T-Typs
A=0.02µΩcm/K2 [Horny04].
Aus den zuletzt genannten experimentellen Befunden lassen sich die zentralen
Fragestellungen fu¨r diese Arbeit formulieren:
• Was ist die Ursache fu¨r das ausgepra¨gte Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten korre-
lierter Elektronen in CuV2S4, das sich experimentell insbesondere in dem
erho¨hten Sommerfeldkoeffizient γ a¨ußert?
• La¨sst sich das SF-Verhalten der beiden isostrukturellen und isoelektroni-
schen Systeme CuV2S4 und LiV2O4 in einem gemeinsamen Kontext verste-
hen?
Die Auseinandersetzung mit dieser allgemeineren physikalischen Problematik
zu den Grundzustandseigenschaften von CuV2S4 kann nicht ganz unabha¨ngig von
der Beantwortung einiger sehr konkreter Fragestellungen zu den Phasenu¨berga¨n-
gen dieses Systems erfolgen:
1. Welche Proben (T- oder NT-Typ) repra¨sentieren sto¨chiometrisches
CuV2S4?
2. Wie pra¨pariert man gezielt Einkristalle des gewu¨nschten Typs, welche Pa-
rameter bei der Einkristallzucht sind dafu¨r entscheidend? Wie kann man
die Qualita¨t der (Ein-)Kristalle optimieren?
3. Was sind die Ursachen fu¨r die Unterschiede in den physikalischen Eigen-
schaften von Kristallen des T- bzw. NT-Typs? Gibt es in struktureller Hin-
sicht (Symmetrie, Sto¨chiometrie, Unordnung) feine, aber wichtige Unter-
schiede?
4. Ko¨nnen die Widerspru¨che zur Kristallsymmetrie der Tieftemperaturphasen
gekla¨rt werden? (Typ der Gitterverzerrung sowie unabha¨ngiger Nachweis
der LDW-U¨berstrukturen)
Mo¨gliche Ansa¨tze zur Erkla¨rung der widerspru¨chlichen experimentellen Daten,
wie sie hier als T- und NT-Typ klassifizierend gegenu¨bergestellt wurden, mu¨ssen
letztlich in tatsa¨chlich vorhandenen strukturellen Unterschieden der verwendeten
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Proben liegen. Zwar wurden alle Kristalle bei Raumtemperatur als einphasiges,
kubisches Spinell nachgewiesen, auf feinere strukturelle Unterschiede wie z.B.
Unordungspha¨nomene kann aus den vorliegenden Quellen der Fachliteratur aber
nicht ru¨ckgeschlossen werden. Daher ist es unerla¨sslich, sowohl Kristalle vom T-
als auch vom NT-Typ zu pra¨parieren und dem direkten Vergleich mit denselben
Analysemethoden zu unterziehen.
Hinweise zur Beantwortung der zweiten Fragestellung ko¨nnen bereits aus Kor-
relationen zwischen den Pra¨parationsmethoden einerseits und den beschriebenen
physikalischen Eigenschaften der jeweiligen Kristalle andererseits der Literatur
entnommen werden. So fa¨llt auf, dass die Einkristallzucht nur dann zu Kristal-
len vom T-Typ fu¨hrte, wenn Iod als Transportmittel Verwendung fand, wa¨hrend
mit TeCl4 ausschließlich Kristalle des NT-Typs erhalten wurden. Ob sich daraus
allerdings ableiten la¨sst, dass dies immer so sein muss, ist zuna¨chst nicht klar.
Letztlich kann nur eine Analyse von Sto¨chiometrie und Struktur der resultieren-
den Kristalle eine Antwort liefern, falls sich signifikante Unterschiede nachweisen
lassen, die sich auf die Wahl des Transportmittels zuru¨ckfu¨hren lassen. (s. Ab-
schnitt 5.2)
Zur vierten Fragestellung sollte angemerkt werden, dass das Auftreten einer
tetragonalen Verzerrungskomponente des Gitters in kubischer (100)-Richtung
und die Ausbildung einer inkommensurablen U¨berstruktur in (110)-Richtung sich
nicht grundsa¨tzlich gegenseitig ausschließen. Dass in den Quellen jeweils nur ei-
nes der beiden Pha¨nomene nachweisbar war, kann durchaus an der jeweiligen
Messmethode und der Morphologie der verwendeten Proben liegen. So verwen-
den Tanaka et al. fu¨r die temperaturabha¨ngige Ro¨ntgenstreuung polykristalline
Proben, deren Restwiderstandsverha¨ltnis mit RRR=1.4 zudem sehr gering aus-
fa¨llt im Vergleich mit den hier pra¨parierten polykristallinen Proben. Die Auf-
lo¨sung und das Signal-Rausch-Verha¨ltnis der gezeigten Spektren ist zwar sehr
gut, allerdings ist fraglich, ob die schwachen U¨berstrukturreflexe einer LDW bei
der vorliegenden Probenqualita¨t u¨berhaupt auftreten oder in Pulverdiffraktome-
trie ausreichend Signal erwarten lassen. Umgekehrt ist die Auflo¨sung der Bragg-
Reflexe bei Fleming et al. zu gering, um eine tetragonale oder orthorhombische
Peak-Aufspaltung nachweisen zu ko¨nnen. Die Verwendung eines Einkristalls vom
T-Typ mit einem Restwiderstandsverha¨ltnis von RRR≈ 20 sollte jedoch wesent-
lich dazu beitragen, einerseits das Auftreten einer inkommensurablen U¨berstruk-
tur zu ermo¨glichen und die no¨tige Intensita¨t der Bragg-Reflexe zur Verfu¨gung
zu stellen, andererseits eine ggf. auftretende Verzerrungskomponente des Gitters
mit hochauflo¨sender Einkristalldiffraktometrie nachweisen oder ausschließen zu
ko¨nnen (s. Kapitel 5.3.2).
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5.1. Pra¨paration
Als Ausgangssubstanzen fu¨r die Pra¨paration von CuV2S4 dienen die beteiligten
Elemente in hochreiner Form (Cu: 99.9%, V: 99.95%, S: 99.9995%) von kommer-
ziellen Anbietern. Die durchschnittliche Partikelgro¨ße betrug fu¨r Kupfer 25µm
und Vanadium 75µm. Alle Chemikalien werden in getrockneter Inertgasatmo-
spha¨re gelagert um Wasser-Adsorbate und Oxidation zu verhindern.
5.1.1. Polykristalle
Die beiden metallischen Komponen-
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Abbildung 5.1: Erster Reaktions-
schritt zur Darstellung von polykri-
stallinem CuV2S4.
ten wurden stets unter Argonatmospha¨re
in sto¨chiometrischen Verha¨ltnissen abge-
wogen und in einem Achat-Mo¨rser ho-
mogenisiert. Anschließend wurde diese
Mischung in eine du¨nne Quarzampulle
abgefu¨llt und mit der sto¨chiometrischen
Menge Schwefel bedeckt. Diese kleine-
re Ampulle wurde in eine gro¨ßere einge-
bracht. Durch Abpumpen der Gaskom-
ponenten vor dem Abschmelzen der a¨u-
ßeren Quarzampulle wird gro¨ßtmo¨gliche Reinheit des Ampulleninhalts sicherge-
stellt. Diesem Zweck dient auch das vorangegangene Ausheizen der Quarzampul-
len bei 800◦C unter Vakuum, wodurch insbesondere Wasseradsorbate verringert
werden. Auf das fu¨r Festko¨rperreaktionen sonst u¨bliche Pressen von tabletten-
oder stabfo¨rmigen Sinterlingen konnte verzichtet werden, da der Schwefel mit
115◦C einen sehr niedrigen Schmelzpunkt besitzt und nach dessen U¨berschrei-
tung die darunterliegende Metallpulvermischung ohnehin komplett durchtra¨nkt.
Dazu wurden die Quarzampullen in einen leicht geneigten Rohrofen eingebracht
(s. Abbildung 5.1), zuna¨chst einen Tag einer Temperatur von 400◦C ausgesetzt
und unmittelbar anschließend fu¨r 10 Tage bei 650◦C gelagert. Das Ergebnis ist
eine grauschwarz-poro¨se polykristalline Substanz, die gemo¨rsert und zu einer Ta-
blette gepresst einem zweiten und ggf. dritten Festko¨rperreaktionsschritt unter-
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zogen wurde. Auch diese wurden in evakuierten Quarzampullen durchgefu¨hrt.
Als Temperatur hat sich der Bereich um 700◦C bewa¨hrt, die Dauer wurde auf 10
Tage limitiert.
Da beim ersten Reaktionsschritt ha¨ufig gelbe Schwefelabscheidungen auf der In-
nenseite der a¨ußeren Quarzampulle zuru¨ckblieben, musste Schwefel entsprechend
dem Gewichtsverlust der Einwaage vor dem zweiten Reaktionsschritt wieder er-
setzt werden. Dies unterstellt zuna¨chst, dass sich ausschließlich Schwefel auf den
Quarzoberfla¨chen abscheidet. Zur Kontrolle wurden EDX-Analysen an einigen
Quarzglasbruchstu¨cken durchgefu¨hrt. Dabei konnten tatsa¨chlich keinerlei Spuren
von Kupfer- oder Vanadiumabscheidungen nachgewiesen werden.
Optimierung der Pra¨parationsparameter
Um die Pra¨paration von Polykristallen zu optimieren, wurden einige Pra¨parati-
onsparameter variiert und ihre Wirkung auf die Phasenreinheit und ggf. auf das
Restwiderstandsverha¨ltnis (RRR) als Maß fu¨r die Qualita¨t metallischer Proben
hin untersucht.
Einen solchen Parameter stellt die Sintertemperatur dar. Ihr Einfluss wurde
an einer bereits pulverdiffraktometrisch phasenreinen und im elektrischen Wider-
stand charakterisierten Probe (#1435) untersucht, die in einer zusa¨tzlichen Tem-
perstufe auf drei Quarzampullen aufgeteilt und bei 700◦C, 800◦C bzw. 900◦C fu¨r
jeweils drei Tage nachgesintert wurde. Wa¨hrend sich fu¨r die 700◦C- und 800◦C-
Proben keine A¨nderungen im Ro¨ntgendiffraktogramm und deutliche Verbesse-
rungen im Restwiderstandsverha¨ltnis von urspru¨nglich RRR=2 auf Werte von 10
bzw. 13 ergaben, zeigte die 900◦C-Probe klare Anzeichen von zusa¨tzlichen Fremd-
phasen und ein nur moderat erho¨htes Restwiderstandsverha¨ltnis von RRR=4.
Der verbesserten Reaktionskinetik bei ho¨heren Temperaturen setzen also ther-
modynamische Randbedingungen eine obere Grenze hinsichtlich der Stabilita¨t
der gewu¨nschten Phase. Die 800◦C-Probe (#1505) war aufgrund ihres fu¨r einen
Polykristall unu¨bertroffen hohen Restwiderstandsverha¨ltnisses Gegenstand wei-
terfu¨hrender Untersuchungen, wie z.B. temperaturabha¨ngige Ro¨ntgendiffraktion
(Kapitel 5.3.1) oder die Bestimmung der Druckabha¨ngigkeit der Phasenu¨berga¨nge
u¨ber den elektrischen Widerstand (Kapitel 6.4.1)).
Einen weiteren Parameter stellt der Schwefelgehalt dar, der nach dem ersten
Reaktionsschritt ohnehin nachgefu¨hrt werden muss. Einer gering u¨bersto¨chiome-
trischen Zugabe von Schwefel konnte aber kein entscheidender Einfluss auf die
Phasenreinheit des Endproduktes nachgewiesen werden.
Auch der Vanadiumgehalt wurde variiert, da sich damit eine entscheidende
Verbesserung der Wachstumsbedingungen von Einkristallen erzielen ließ (vgl. Ka-
pitel 5.1.2). Auf die systematische Auswertung der so erhaltenen Polykristalle im
elektrischen Widerstand wurde aufgrund der unterschiedlichen ro¨ntgenographi-
schen Phasenreinheit verzichtet.
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5.1.2. Einkristalle
Zur Zucht von Einkristallen wurde der chemische Gasphasentransport als Me-
thode gewa¨hlt. Hierbei wird polykristallines Ausgangsmaterial in eine Quarzam-
pulle eingefu¨llt und zusammen mit ca. 60mg halogenhaltigem Transportmittel
(TeCl4 oder Iod) unter Hochvakuumbedingungen gasdicht abgeschmolzen. Die
abgeschlossene Quarzampulle wird anschließend in einem kommerziellen horizon-
talen Rohrofen mit mehreren unabha¨ngig voneinander einstellbaren Heizzonen
platziert, der einen geeigneten Temperaturgradienten entlang der Quarzampulle
aufweist. Die ho¨chste Temperatur befindet sich dabei an dem mit Ausgangsmate-
rial gefu¨llten Ende der Quarzampulle, die niedrigste am gegenu¨berliegenden Ende
oder besser noch kurz davor. Dies ist dann der Bereich bevorzugter Keimbildung
von Einkristallen. Die chemischen Reaktionen, die sich hierbei an den verschie-
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Abbildung 5.2: Prinzip des chemischen Gasphasentransport zur Einkristallzucht:
Das polykristalline Ausgangsmaterial wird zusammen mit dem Transportmittel in
einer evakuierten Quarzampulle abgeschlossen und in einen Temperaturgradienten
eines Mehrzonenrohrofens gebracht. Diffusion und Konvektion in der Gasphase
bewirken Transport vom Auflo¨sungsraum zum ka¨lteren Abscheideraum.
den temperierten Bereichen innerhalb der Quarzampulle abspielen, sind im Detail
nur schwer zu erfassen, da sich dies in dem abgeschlossenen System und unter
den geometrischen Einschra¨nkungen der Rohro¨fen nicht direkt analysieren la¨sst.
Ausfu¨hrliche Darstellungen zur Chemie des Gasphasentransports finden sich z.B.
in [Wilke88]. Da die stattfindenden Gleichgewichtsreaktionen je nach Tempera-
tur mehr auf ihrer rechten oder linken Seite liegen, kann durch Konvektion und
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Diffusion der gasfo¨rmigen Bestandteile im Falle einer Kristallbildung ein Netto-
massenstrom vom Auflo¨sungs- zum Abscheideraum entstehen.
Die Wachstumsrate und die Qualita¨t der sich bildenenden Kristalle ist oft sehr
empfindlich gegenu¨ber der Wahl geeigneter Wachstumsparameter wie Tempera-
turniveau, Temperaturgradient sowie Sto¨chiometrie und Qualita¨t von Ausgangs-
material und Menge und Art des Transportmittels. Die Optimierung dieser Pa-
rameter stellte eine experimentelle Zielsetzung dieser Arbeit dar.
Zur Kontrolle der Ergebnisse wurden chemische Analyseverfahren (EDX, ICP)
und kristallographische Ro¨ntgenmethoden (XRD, Laue-Diffraktion) angewandt.
Als wichtigstes Qualita¨tskriterium wurde das Restwiderstandsverha¨ltnis ausge-
wa¨hlt, da es fu¨r metallische Proben wie in diesem Fall ein direktes Maß fu¨r die
Konzentration von Kristallbaufehlern darstellt und zudem sehr empfindlich auf
die Pra¨parationsbedingungen reagiert.
Wie bereits der in Kapitel 4 ausgefu¨hrte Literaturvergleich vermuten ließ, sollte
die Wahl des Transportmittels (TeCl4 oder Iod) entscheidenden Einfluss darauf
haben, ob sich CuV2S4-Kristalle des T- oder des NT-Typs bilden. Daher wurden
beide Varianten verfolgt und sollen nun gegenu¨bergestellt werden.
TeCl4 als Transportmittel
Startpunkt fu¨r die Einkristallzucht waren Pra¨parationsbedingungen entsprechend
u¨bereinstimmenden Angaben der Literatur [Lu96, Seki92, Hagino94].
Als Ausgangsmaterial wurde sto¨chiometrisches und phasenreines polykristal-
lines CuV2S4 verwendet und mit 60mg TeCl4 Transportmittel in evakuierten
Quarzampullen abgeschlossen. Nach 10 Tagen in einem Temperaturgradienten
zwischen 800◦C und 870◦C bildeten sich stets zahlreiche Kristalle mit Kanten-
la¨ngen mehrerer Millimeter bis zu einem Zentimeter. Die Oberfla¨chen waren im
Idealfall eben und spiegelnd (Abbildung 5.3 oben links), manchmal aber auch ge-
kru¨mmt mit abgerundeten Kanten (Abbildung 5.3 oben rechts). Oftmals neigten
die Kristalle zu Verwachsungen sowie matt beschlagenen Oberfla¨chen (Abbil-
dung 5.3 unten).
Trotz der unterschiedlichen Morphologie erbrachte die chemische Analyse der
(gereinigten) Kristalle weder mit volumensensitiver ICP noch mit oberfla¨chen-
sensitiver EDX an polierten oder plan gewachsenen Einkristalloberfla¨chen si-
gnifikante Abweichungen von der Idealsto¨chiometrie oder Spuren von Fremd-
elementen (vgl. Kapitel 5.2). Auch der elektrische Widerstand zeigte stets den
gleichen wellenartigen Verlauf mit RRR≈ 1 wie in vergleichbaren Publikatio-
nen [Nagard79, Seki92, Hagino94] und konnte durch keinerlei Maßnahmen merk-
lich beeinflusst werden. Dazu za¨hlten insbesondere Temperversuche bei mittleren
(450◦C) und hohen (700◦C) Temperaturen in abgeschlossenen Quarzampullen mit
und ohne Zugabe zusa¨tzlichen Schwefels oder polykristalliner Proben vom T-Typ.
Ein Temperversuch im kontinuierlich gepumpten Hochvakuum bei 700◦C fu¨hrte
zur Zersetzung der Kristalle.
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Abbildung 5.3: Morphologie von CuV2S4-Kristallen aus TeCl4-Transport.
Da der direkte Vergleich der Rietveld-Analyse eines gepulverten Einkristalls mit
dem ”besten”Polykristall aufgrund eines verringerten Besetzungsfaktors auf dem
Oktaederplatz zuna¨chst als Vanadiumdefizit in den Einkristallen vom NT-Typ
interpretiert wurde (vgl. Kapitel 5.3.1), sollte dem durch Vanadiumu¨berschuss
im Ausgangsmaterial entgegengesteuert werden. Doch auch die Zugabe von bis
zu 8% zusa¨tzlichen Vanadiums hatte keinen erkennbaren Einfluss auf das Wider-
standsverhalten der so gewonnenen Einkristalle.
Iod als Transportmittel
Aufgrund der deutlich geringeren Transportrate bei Verwendung von Iod als
Transportmittel [DiSalvo82] wurde fu¨r die Dauer des chemischen Transports ein
Minimum von drei Wochen angesetzt. Die Transporttemperatur wurde nach ei-
nem Fehlversuch bei einem 100K niedrigerem Temperaturniveau wieder auf den
aus TeCl4-Transportversuchen bewa¨hrten Bereich zwischen 800
◦C und 850◦C fest-
gelegt.
Die simultane Platzierung von bis zu vier Quarzampullen im Temperaturgra-
dienten ermo¨glicht die vom Temperaturprofil und -verlauf unabha¨ngige Untersu-
chung weiterer Pra¨parationsparameter. Zuna¨chst wurde der Einfluss von Vanadi-
umu¨berschuss im polykristallinen Ausgangsmaterial untersucht.
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Abbildung 5.4: Typische Oktaederform von CuV2S4-Kristallen aus Iod-
Transport.
Dabei zeigten sich deutliche Unterschiede in den bis zu einem Millimeter Kan-
tenla¨nge großen Kristallen, die sich in drei Quarzampullen mit 0%, 4% und 8%
Vanadiumu¨berschuss gebildet hatten (in der vierten Ampulle befand sich zu Kon-
trollzwecken zwar ebenfalls sto¨chiometrisches Ausgangsmaterial, aber TeCl4 als
Transportmittel): In der nominell sto¨chiometrischen Ampulle war quaderfo¨rmi-
ges Cu3VS4 kristallisiert, wa¨hrend in der 4%-Charge sowohl Cu3VS4 als auch
CuV2S4 und in der 8%-Charge ausschließlich das gewu¨nschte CuV2S4 auftrat.
Die zweifelsfreie Unterscheidung der beiden gleichfarbigen Substanzen gelingt am
besten u¨ber den elektrischen Widerstand, da Cu3VS4 ein Isolator ist. Wie die
anschließende chemische Analyse mittels EDX und ICP ergab (vgl. Kapitel 5.2),
wirkt sich auch hier ein erho¨hter Vanadiumgehalt im Ausgangsmaterial nicht
nachweisbar auf die Sto¨chiometrie der einkristallinen Produkte aus, beeinflusst
aber offenbar maßgeblich die Art der wachsenden Kristalle: So stabilisiert ein
erho¨hter Vanadiumgehalt in den Edukten das Wachstum von CuV2S4, wa¨hrend
der chemische Transport ausgehend von sto¨chiometrischen Polykristallen bei den
gewa¨hlten Wachstumsparametern die Bildung von Cu3VS4-Einkristallen begu¨n-
stigt. Dieser Sachverhalt la¨sst sich auch als ho¨here Transportfa¨higkeit von Kupfer
gegenu¨ber Vanadium zumindest unter den vorliegenden Randbedingungen inter-
pretieren und deckt sich mit der Beobachtung, dass in kupferhaltigen Systemen
Iod als Transportmittel sehr verbreitet ist [Wilke88].
Wie Messungen des elektrischen Widerstands zeigten, konnten alle mit Iod als
Transportmittel gezu¨chteten Einkristalle dem T-Typ zugeordnet werden. Dabei
trat teilweise eine deutliche Erniedrigung der Phasenu¨bergangstemperaturen T90
und T55 auf, die sich mit einem verminderten Restwiderstandsverha¨ltnis korrelie-
ren ließ (vgl. Kapitel 6.3, Abbildung 6.8).
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Eine Steigerung auf bis zu 16% Vanadiumu¨berschuss im polykristallinen Aus-
gangsmaterial brachte keine weitere nachweisbare Verbesserung der Qualita¨t re-
sultierender CuV2S4-Kristalle. Dies gilt auch fu¨r die Erho¨hung der Menge des
Transportmittels um 50 bzw. 100%.
Als sehr effektiv erwies sich hingegen die thermische Nachbehandlung der Kri-
stalle, sofern die Temperatur nicht zu hoch gewa¨hlt wurde. Dies belegt der Ver-
gleich von zwei Kristallen der Charge #1692, die bei unterschiedlichen Tempera-
turen getempert wurden. Wa¨hrend der bei 800◦C fu¨r drei Tage in einer evakuier-
ten und abgeschlossenen Quarzampulle getemperte Einkristall keine Vera¨nderung
im Restwiderstand zeigte, ergab sich bei dem anderen Einkristall, der fu¨r zwei
Tage einer Temperatur von 450◦C ausgesetzt war, eine erhebliche Verbesserung
des Restwiderstandsverha¨ltnisses von RRR=2 auf RRR=15 (s. Abbildung 5.5).
Dieser befand sich in eine halbseitig geschlossene Quarzampulle, die unmittelbar
an eine Turbomolekularpumpe angeschlossen war und horizontal in einen Rohr-
ofen ragte. Die Qualita¨t des Vakuums war besser als 10−6 hPa zu Beginn und
5·10−8 hPa vor Beendigung des Temperns.
CuV2S4: Tempereffekt
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Abbildung 5.5: Verringerung des Restwiderstands und Temperaturerho¨hung der
Phasenu¨berga¨nge durch Tempern bei 450◦C.
Selbst bei qualitativ hochwertigen Proben mit Restwiderstandsverha¨ltnis von
etwa 10 konnte durch Tempern noch eine weitere Verbesserung im Restwiderstand
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erzielt werden. Bei Probe #1774T1 ergab sich eine Halbierung des Restwider-
stands nach zwei Tagen Temperns, eine Wiederholung fu¨hrte nochmals zu einer
Reduzierung um etwa 30%. Diese Systematik ist Abbildung 5.6 als Funktion der
Temperdauer auch fu¨r drei weitere Proben grafisch dargestellt.
Wie man dem Inset von Abbil-
Einfluss der Temperdauer auf
das Restwiderstandsverhältnis
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Abbildung 5.6: Einfluss der Temperdau-
er auf das Restwiderstandsverha¨ltnis.
dung 5.5 entnimmt, erho¨hte sich
durch das Tempern auch die Tem-
peratur der Phasenu¨berga¨nge, ih-
re Scha¨rfe nahm betra¨chtlich zu
und die Hysteresebreite des T55-
U¨bergangs deutlich ab. Die Repro-
duzierbarkeit des Tempereinflus-
ses auf Restwiderstand und Pha-
senu¨bergangstemperaturen belegt
Tabelle 5.1 anhand einiger wei-
terer getemperter Proben. Dar-
u¨berhinaus wird deutlich, dass
die Phasenu¨bergangstemperaturen
verschiedener Proben den gleichen
Sa¨ttigungswerten zustreben.
Eine detaillierte Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Phasenu¨ber-
gangstemperaturen und dem Restwiderstandsverha¨ltnis (als dem prima¨ren
Qualita¨tsmaßstab), die sich als unabha¨ngig von etwaigen Temperprozeduren
erweist, wird in Kapitel 6.3 gegeben.
Temper- RRR T55 ∆T55 T90
Probe parameter [K] [K] [K]
#1774T1 9 55.5 2.0 89.5
450 ◦C, 48 h 18 56.0 1.3 90.5
450 ◦C, 96 h 24 56.0 1.3 90.5
#1774T3 8.5 55.5 2.0 89.0
450 ◦C, 48 h 20 56.0 1.3 90.5
#1752T1 1.4 47.0 5.0 82.0
450 ◦C, 24 h 11 55.5 1.7 90.0
400 ◦C, 24 h 13 55.5 1.7 90.0
#1814T1 1.8 50.0 8.0 86.0
500 ◦C, 36 h 15 56.0 1.2 90.0
Tabelle 5.1: Einfluss des Temperns auf Restwiderstand und Phasenu¨bergangstem-
peratur.
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Als Fazit der Temperversuche la¨sst sich festhalten, dass Einkristalle vom NT-
Typ durch thermische Behandlung nicht zu beeinflussen und insbesondere nicht
in solche vom T-Typ transformierbar sind. Da Tempern bei moderaten Tempe-
raturen im Allgemeinen keinen Einfluss auf die Sto¨chiometrie hat, sondern im
Wesentlichen das Ausheilen von Kristalldefekten bewirkt, und sich hier eine mas-
sive Verbesserung des Restwiderstandsverha¨ltnisses als Maß fu¨r den Ru¨ckgang
der Defektdichte nur fu¨r Kristalle des T-Typs zeigt, kann man schließen, dass nur
diese nahezu die ideale Sto¨chiometrie von CuV2S4 besitzen. Bei Kristallen vom
NT-Typ verbleibt trotz derselben Temperprozeduren eine hohe Defektdichte, die
verhindert, dass der Restwiderstand zuru¨ckgeht und sich die Kristallqualita¨t so-
weit optimieren la¨sst, bis die intrinsischen Eigenschaften eines sto¨chiometrischen
Systems klar hervortreten.
Insgesamt hat sich besta¨tigt, dass die Wahl des Transportmittels entscheiden-
den Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften der sich bildenden Einkristalle
hat: Die Verwendung von TeCl4 fu¨hrte stets zu Eigenschaften, die hier als NT-Typ
bezeichnet werden, wa¨hrend nur mit Iod Kristalle vom T-Typ erhalten werden
konnten, die sich durch erkennbare Signaturen der Phasenu¨berga¨nge und eine ho¨-
heres Restwiderstandsverha¨ltnis auszeichnen. Nur Kristalle vom T-Typ besitzen
ein großes Optimierungspotential im Sinne einer Erho¨hung des Restwiderstands-
verha¨ltnisses. Dies gelingt durch Variation weiterer Pra¨parationsparameter, zu
denen insbesondere Temperprozeduren zu za¨hlen sind.
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5.2. Sto¨chiometrie: EDX & ICP
Um nicht nur den empirischen Zusammenhang zwischen der Wahl des Transport-
mittels (TeCl4 bzw. Iod) und den resultierenden physikalischen Eigenschaften
der so gewonnenen Einkristalle zu dokumentieren, sondern auch der Fragestel-
lung nach den mikroskopischen Ursachen nachzugehen, wurden begleitend zur
strukturellen Charakterisierung mittels Ro¨ntgendiffraktion (Kapitel 5.3) element-
spezifische Analysemethoden herangezogen. Zum einen ko¨nnen dadurch Verun-
reinigungen mit Fremdelementen wie z.B. aus den Transportmitteln aufgespu¨rt
werden (Te, Cl, Iod), sofern sie nicht unterhalb der Nachweisgrenze der jeweili-
gen Methode liegen. Zum anderen ko¨nnen Abweichungen in der Sto¨chiometrie der
drei Komponenten von CuV2S4 identifiziert werden, beispielsweise eine Variation
des Kationenverha¨ltnisses aufgrund unterschiedlicher Transportraten der beiden
Elemente.
Zuna¨chst soll der zuletzt genannten Zielsetzung nachgegangen werden.
Sto¨chiometrie von CuV2S4
Abbildung 5.7 zeigt den zentralen Ausschnitt des terna¨ren Phasendiagramms von
CuV2S4, wobei die Achsen in den Verha¨ltnissen Cu:2V:4S skaliert wurden, um
alle drei Komponenten gleich zu gewichten (sto¨chiometrisches CuV2S4 la¨ge da-
mit genau im Zentrum des terna¨ren Phasendiagramms). Dargestellt sind sowohl
die Ergebnisse der EDX-Analyse (runde Symbole) als auch drei Datenpunkte,
die mittels ICP ermittelt wurden (Dreieckige Symbole). Die Gro¨ße der Symbole
entspricht den halben Fehlerangaben der jeweiligen Analyse-Software.
Alle EDX-Datenpunkte von CuV2S4-Kristallen des T-Typs (Iod-Transport,
runde rote Symbole) befinden sich in einem schmalen Bereich rechts oberhalb
des Zentrums. Dies entspricht einem optimalen Vanadiumgehalt bei leicht ver-
ringertem Cu:S-Verha¨ltnis. Im Vergleich dazu liegen die Datenpunkte von NT-
Kristallen (TeCl4-Transport, runde gru¨ne Symbole) etwas weiter rechts unterhalb
(= ho¨heres V:S-Verha¨ltnis) und sogar in einem noch engeren Bereich. Daraus
la¨sst sich auf einen Trend zu ho¨herem Vanadiumgehalt in NT-Kristallen schlie-
ßen, wobei allerdings die statistische Aussagekraft mit vier Datenpunkten fu¨r
NT-Kristalle sehr gering einzuscha¨tzen ist.
Zieht man zusa¨tzlich die Ergebnisse der ICP-Analyse hinzu, erha¨rtet sich je-
doch dieser Trend: Beide Datenpunkte (gru¨ne Dreiecke) liegen rechts unterhalb
der vier Messwerte von Kristallen des T-Typs (rote Dreiecke) und in der Na¨he des
entsprechenden Ha¨ufungspunkts aus der EDX-Analyse (gru¨nde runde Symbole).
Auffa¨llig ist, dass die ICP-Daten in der Vertikalen (=Schwefelgehalt) wesentlich
mehr streuen als in der Horizontalen (Cu:V-Verha¨ltnis), was auf den ho¨heren
Fehler (ca. 3%) in der Messung des Schwefelgehalts zuru¨ckzufu¨hren ist. Das Me-
tallionenverha¨ltnis weicht maximal 1% von der Idealsto¨chiometrie ab, ein leichter
Trend zu erho¨htem V:Cu-Verha¨ltnis ist zu erahnen.
46
5.2. Sto¨chiometrie: EDX & ICP
Abbildung 5.7: Zentraler Bereich des terna¨ren Phasendiagramms von CuV2S4
mit den Ergebnissen der Elementanalyse mittels EDX (runde Symbole) und
ICP (dreieckige Symbole). Nach oben zunehmender Schwefel-, nach rechts unten
Vanadium-, nach links unten Kupfergehalt. Die Gro¨ße der Datenpunkte entspricht
der Ha¨lfte der Fehlerangaben der Analyse-Software. Dunklere Symbole repra¨sentie-
ren zunehmenden Vanadiumgehalt in der Einwaage. Linien verbinden Datenpunkte
beider Methoden am selben Kristall.
Fu¨r die drei Proben, an denen sowohl ICP als auch EDX durchgefu¨hrt wurde
(verbunden durch schwarze Balken), ist eine gute U¨bereinstimmung festzustel-
len: Die gegenseitigen Abweichungen betragen jeweils etwa 1% und liegen damit
innerhalb der Fehlertoleranzen beider Messmethoden.
Die Unterschiede innerhalb der Einkristalle aus dem Iod-Transport folgen kei-
ner erkennbaren Systematik als Funktion des Vanadiumu¨berschusses im Aus-
gangsmaterial (dunklere Symbole), gleiches gilt fu¨r die Kristalle aus dem TeCl4-
Transport. Es la¨sst sich also keine Korrelation zwischen dem Vanadiumgehalt des
Ausgangsmaterials und dem der daraus gezu¨chteten Einkristalle nachweisen.
Insgesamt deutet die Ha¨ufung der Datenpunkte von NT- und T-Kristallen in
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geringfu¨gig unterschiedlichen Bereichen des terna¨ren Phasendiagramms auf einen
Trend zu leicht erho¨htem V-Gehalt beim NT-Typ hin (ca. 1%). Als Erkla¨rung
ka¨me eine fu¨r Vanadium im Gegensatz zu Kupfer selektiv ho¨here Transportra-
te mit TeCl4 anstatt Iod als Transportmittel in Frage. Dies wird untermauert
durch eine ICP-Analyse von Resten der polykristallinen Ausgangssubstanz nach
Durchfu¨hrung des chemischen Transports. Mit TeCl4 als Transportmittel blieb ein
deutlicher Kupferu¨berschuss (> 20%) zuru¨ck, wa¨hrend die gleichen Untersuchun-
gen an Resten aus Iod-Transport zu Ergebnissen nahe an der Idealsto¨chiometrie
fu¨hrten. Dass Iod als Transportmittel fu¨r Kupfer effektiver ist als Chlor kann auch
aus dem hohen Verbreitungsgrad von Iod bei der Zucht kupferhaltiger Kristalle
[Wilke88] geschlossen werden.
Fremdelemente in CuV2S4
Um der Vermutung nachzugehen, die Unterdru¨ckung der Phasenu¨berga¨nge in
CuV2S4-Einkristallen vom NT-Typ ko¨nnten auf Verunreinigungen durch Einbau
von Tellur oder Chlor aus dem Transportmittel verursacht sein, wurde gezielt
nach diesen beiden Elementen gesucht.
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Abbildung 5.8: Vergleich der EDX-Spektren zweier CVS-Einkristalle, normiert
auf das Maximum der SKα1-Linie bei 2.31 keV. Der Einkristall aus TeCl4-
Transport zeigt eine sehr geringe, aber klar erkennbare Kontamination mit Chlor
im Gegensatz zum Einkristall aus Iod-Transport.
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Abbildung 5.8 stellt die EDX-Spektren zweier Einkristalle gegenu¨ber, fu¨r
die unterschiedliche Transportmittel (TeCl4 bzw. Iod) bei der Kristallzucht
verwendet wurden. Beide Spektren wurden an frischen Spaltfla¨chen der Kristalle
aufgenommen und sind wie erwartet nahezu identisch. Bei der Hauptemissionsli-
nie von Chlor (2.62 keV ) zeigt das Spektrum der Probe aus dem TeCl4-Transport
jedoch eine geringe, aber signifikante Erho¨hung der Intensita¨t gegenu¨ber
der Probe aus dem Iod-Transport. Die quantitative Auswertung ergab einen
Chlor-Gehalt von 0.20± 0.04 at%. Auch fu¨r zahlreiche weitere Proben vom
NT-Typ ergaben sich vergleichbare Spuren von Chlor, sofern auf hinreichend
hohe Intensita¨t und damit ein geringes Signal-Rausch-Verha¨ltnis Wert gelegt
wurde. Die Elemente Tellur oder Iod waren in keiner der Proben nachzuweisen.
Dies deckt sich mit den Ergebnissen der ICP-Analyse, die jedoch keine Aussage
zum Chlor-Gehalt zula¨sst.
Insgesamt hat sich die naheliegende Annahme besta¨tigt, dass die Unter-
dru¨ckung der Phasenu¨berga¨nge bei Einkristallen vom NT-Typ in Zusammenhang
steht mit dem Einbau von einem der Elemente des Transportmittels in die Kri-
stallstruktur von CuV2S4. Die gefundene Kontamination mit Chlor erkla¨rt auch,
warum trotz der bei Kristallen aus Iod-Transport so erfolgreichen Temperbe-
handlung in diesem Fall keine A¨nderung im Widerstandsverlauf zu erzielen ist:
Im Gegensatz zu thermodynamischen Fehlstellen bei Idealsto¨chiometrie la¨sst sich
eine Fehlstellenkonzentration aufgrund von Fremdatomen durch langsames Ab-
ku¨hlen nicht reduzieren. Es bleibt festzuhalten, dass in CuV2S4 bereits geringste
Verunreinigungen und Fehlstellenkonzentrationen einen massiven Einfluss auf die
Ausbildung der Ordnungsstrukturen der Ladungsdichtewelle haben.
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5.3. Strukturelle Charakterisierung
5.3.1. Pulverdiffraktion
Alle polykristallinen Proben - meist auch die Zwischenprodukte bei wiederholtem
Sintern - wurden standardma¨ßig mittels Pulverro¨ntgendiffraktometrie charakteri-
siert. Dies geschieht in erster Linie, um Fremdphasen nachweisen bzw. ausschlie-
ßen zu ko¨nnen sowie den Reaktionsfortschritt zu kontrollieren.
Daru¨berhinaus fanden fu¨r ausgewa¨hlte Proben Transmissions-Pulver-XRD-
Messungen an einem Synchrotron statt1. Rietveld-Verfeinerungen dieser Spektren
liefern neben den strukturellen Parametern - Symmetriegruppe und Gitterpara-
meter - auch Besetzungs- und Auslenkungsfaktoren, die Ru¨ckschlu¨sse auf Sto¨-
chiometrie und Unordnungseffekte unterschiedlicher Gitterpla¨tze zulassen. Unter-
sucht wurde ein Teil des in den Druckexperimenten (vgl. Kapitel 6.4) verwendeten
Polykristalls (T-Typ) sowie ein gemo¨rserter Einkristall vom NT-Typ. Zielsetzung
dieses direkten Vergleichs zwischen Kristallen vom T- und vom NT-Typ war die
Suche nach Ursachen struktureller Natur fu¨r die deutlichen Unterschiede in den
physikalischen Eigenschaften.
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Abbildung 5.9: Pulver-XRD (Transmission) an polykristallinem CuV2S4,
RRR=13.
1Synchrotron DESY (Hamburg), Beamline B2 am HASYLAB. Die Messungen wurden durch-
gefu¨hrt von Dr. S. Ebbinghaus, Lehrstuhl fu¨r Festko¨rperchemie, Universita¨t Augsburg
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T-Typ NT-Typ
(Polykristall) (gemo¨rs. Einkristall)
Symmetrie: Fd3¯m Fd3¯m
Gitterparameter: 9.81207 (9) A˚ 9.80999 (13) A˚
Besetzungsfaktoren: Cu, V, S 1.00, 1.00, 1 0.99, 0.96, 1
Auslenkungsfaktoren: Cu, V, S 0.94, 1.18, 0.75 1.46, 1.55, 0.92
Tabelle 5.2: Vergleich der Strukturparameter von Polykristall (T-Typ) und
gemo¨rsertem Einkristall (NT-Typ) aus der Rietveld-Verfeinerung von Synchrotron-
XRD-Daten. Fett: ungewo¨hnliche Werte.
Beide Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt. Die jeweiligen
Diffraktogramme sind nahezu identisch, daher ist nur eines davon in Abbil-
dung 5.9 dargestellt. Die Rietveld-Analyse bringt jedoch kleine Unterschiede zu-
tage (Tabelle 5.2): Zwar besitzen beide Proben die Symmetriegruppe des kubi-
schen Spinells (Fd3¯m), der Gitterparameter ist fu¨r den NT-Typ jedoch gering-
fu¨gig (0.02%) kleiner. Bei den Besetzungsfaktoren, die auf den Schwefelgehalt
normiert angegeben sind, findet man fu¨r den Polykristall vom T-Typ die idea-
len Werte, wa¨hrend der gemo¨rserte Einkristall vom NT-Typ beim Vanadiumplatz
ein signifikantes Defizit (4%) zeigt. Auch die Auslenkungsfaktoren sind fu¨r diesen
Einkristall ungewo¨hnlich hoch, was auf strukturelle Unregelma¨ßigkeiten hinweist.
Ein Defizit auf dem Vanadiumplatz scheint den Ergebnissen der EDX-Analyse
zu widersprechen, die eher den gegenteiligen Trend eines erho¨hten V-Gehalts na-
helegten. (vgl. Kapitel 5.2). Es ist jedoch zu unterscheiden, ob der Gesamtgehalt
eines Elements detektiert wird (EDX oder ICP), oder ob nur der koha¨rente Anteil
der Vanadiumionen auf den Oktaederpla¨tzen erfasst wird (XRD). Vereinbar wer-
den beide Ergebnisse unter der Annahme einer erho¨hten Konzentration von Va-
nadium auf Tetraeder- oder Zwischengitterpla¨tzen in NT-Kristallen bei gleichzei-
tiger Vakanz auf den Oktaederpla¨tzen. Die Beobachtung einer deutlich erho¨hten
Transportrate bei Verwendung von TeCl4 und das niedrige Restwiderstandsver-
ha¨ltnis stu¨tzt die These sta¨rkerer Unordnung in NT-Kristallen. Allerdings sollte
dann durch Temperversuche die Besetzung der Vanadiumpla¨tze zu verbessern
sein. Ein insgesamt erho¨hter Vanadiumgehalt ko¨nnte dennoch verhindern, dass
sich die Signaturen der Phasenu¨berga¨nge ausbilden und der Restwiderstand sinkt.
Fu¨r den Polykristall wurden zusa¨tzlich Diffraktogramme als Funktion der Tem-
peratur aufgenommen, um die strukturellen Vera¨nderungen des hier pra¨parierten
Kristalls vom T-Typ beim Abku¨hlen durch die Phasenu¨berga¨nge verfolgen und
mit den gegensa¨tzlichen Daten von [Fleming81] und [Tanaka97] vergleichen zu
ko¨nnen.
Da der Strahlengang durch mehrere Kaptonfolien erfolgt, ergibt sich ein wesent-
lich ho¨heres Untergrundsignal, das zudem eine starke Winkelabha¨ngigkeit besitzt.
Das Signal-Rausch-Verha¨ltnis verschlechtert sich und verringert die Aussichten,
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Abbildung 5.10: Temperaturabha¨ngigkeit der Pulver-XRD-Messungen (oberes
Kurventripel) sowie Abweichungen zur Rietveld-Simulation (unteres Kurventripel).
Temperatur 12 K 106 K 298 K
Symmetrie: I41/amd Fd3¯m Fd3¯m
Gitterparameter: a,b: 6.9197(3), c: 9.7508(4) 9.7816(3) 9.7920(1)
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)
S: (0, x, y) (x, x, x) (x, x, x)
Anionenparameter: x = 0.016 , y = 0.257 x = 0.256 x = 0.256
Auslenkungs- Cu: 0.64 0.84 1.24
faktoren : V: 0.80 1.00 1.40
S: 0.29 0.49 0.89
Tabelle 5.3: Temperaturabha¨ngigkeit der Gitterparameter (Polykristall, T-Typ).
schwache U¨berstrukturreflexe aufzulo¨sen, wie sie bei Ausbildung der LDW erwar-
tet werden. Eine tetragonale Verzerrung, die sich in einer Peakaufspaltung a¨ußert,
sollte jedoch aufgrund der hohen Intensita¨t und Winkelauflo¨sung in jedem Fall
detektierbar sein. Es wurde bei Raumtemperatur (T =298K), geringfu¨gig ober-
halb von T90 (T =106K) und bei tiefstmo¨glicher Temperatur (T =12K) jeweils
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ein Diffraktogramm aufgenommen. Wie aus Abbildung 5.10 ersichtlich, kann bei
T =12K in der Tat eine Aufspaltung des kubischen [400]-Peaks nachgewiesen
werden. Die Rietveld-Verfeinerung liefert eine tetragonale Einheitszelle mit einem
30% gro¨ßeren Unterschied der beiden Gitterkonstanten (
√
2a−c
c
=3.6h) als von
Tanaka et al. mit 2.8h angegeben [Tanaka97]. In Tabelle 5.3 sind die Ergebnisse
zusammengestellt. Die Auslenkungsfaktoren sind nicht ungewo¨hnlich und gehen
mit abnehmender Temperatur erwartungsgema¨ß zuru¨ck.
5.3.2. Einkristalldiffraktometrie
Temperaturabha¨ngige Ro¨ntgendiffraktion wurde an einem getemperten okta-
ederfo¨rmigen Einkristall mit Kantenla¨nge von ca. 20µm durchgefu¨hrt2 (Charge
#1759t, RRR> 20). Fu¨r jede der eingeregelten Temperaturen (300K, 95K, 85K,
60K, 40K, 14K) wurde der Einkristall in 2◦-Schritten u¨ber den Winkelbereich
von 180◦ vermessen.
Bei 300K liefert die Auswertung3 ein kubisches Gitter mit Raumgruppe Fd3¯m.
Die Gitterkonstante betra¨gt 9.810 A˚. Es treten keine auffa¨lligen Abweichungen
von den fu¨r diese Raumgruppe geltenden Auslo¨schungsregeln auf. Allerdings re-
sultiert aus den anisotropen Temperaturfaktoren ebenso wie aus den Messun-
gen am Polykristall (Kapitel 5.3.1) fu¨r den Oktaederplatz des Vanadiums ein
auffa¨llig in Richtung der trigonalen Verzerrungskomponente des umgebenden
S-Oktaeders gestreckter Auslenkungsellipsoid. Diese ungewo¨hnlich große Schwin-
gungsamplitude des Vanadiums ist als Hinweis auf eine strukturelle Instabilita¨t
im V-Untergitter zu interpretieren und ko¨nnte entweder auf tatsa¨chlich vorliegen-
de stark anisotrope Oszillationsamplituden um eine einzige Gleichgewichtslage
hindeuten, ist aber ebenso durch eine Aufspaltung des Vanadiumplatzes in zwei
hinreichend dicht benachbarte Gitterpla¨tze zu erkla¨ren. Eine statistische Beset-
zung von jeweils nur einem dieser beiden Gitterpla¨tze mit einem Vanadiumatom
wu¨rde ebenfalls zum beobachteten Resultat langgestreckter Ellipsoide fu¨r die ge-
mittelte Atomposition fu¨hren. Das Auftreten von Korrelationen in der Besetzung
und die Ausbildung einer langreichweitigen Ordnung ist bei Raumtemperatur
jedoch auszuschließen, da keine U¨berstrukturreflexe detektiert werden konnten,
wie sie bei einer periodischen Modulation des Vanadium-Untergitters auftreten
mu¨ssten. Dies a¨ndert sich jedoch beim Abku¨hlen unterhalb des T90-U¨bergangs.
Abbildung 5.12 zeigt Ausschnitte der Originalaufnahmen des (2,2,0)-Reflexes
fu¨r vier ausgewa¨hlte Temperaturen. Neben dem bei allen Temperaturen klar
erkennbaren Hauptreflex treten beim Abku¨hlen erstmals bei 85K zusa¨tzliche
schwache Satellitenreflexe auf, die bei 60K an Intensita¨t gewinnen und ihren
Abstand zum Hauptreflex geringfu¨gig vergro¨ßern. Bei 40K und darunter sind
2Die Messungen wurden durchgefu¨hrt von G. Eickerling , Lehrstuhl fu¨r chemische Physik und
Materialwissenschaften, Universita¨t Augsburg
3Die vollsta¨ndigen Daten der Strukturverfeinerung sind im Anhang B zu finden.
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Abbildung 5.11: Auswertung der anisotropen Temperaturfaktoren (300K) zeigt
deutlich langgestreckte Auslenkungsellipsoide des Vanadiums (blau) im Gegensatz
zu Schwefel (gelb) und Kupfer (orange).
diese Reflexe verschwunden, stattdessen ko¨nnen in anderen Aufnahmen neue Zu-
satzreflexe beobachtet werden. Die Indizierung dieser Zusatzreflexe gelingt weder
innerhalb einer kubischen noch einer tetragonalen Zelle, selbst wenn sa¨mtliche
Auslo¨schungsbedingungen durch Wahl einer triklinen Zellsymmetrie unterdru¨ckt
werden. Um die Zusatzreflexe als Satelliten einer U¨berstruktur des Kristallgitters
zu identifizieren, ist die computergestu¨tzter Rekonstruktion des reziproken Raums
aus der Gesamtheit aller vorliegenden Datensa¨tze notwendig. Die Projektion ge-
eigneter Schnittebenen ermo¨glicht dann die Bestimmung von Lage und La¨ngen
reziproker Gittervektoren. Es zeigt sich, dass den Zusatzreflexen fu¨r T =85K in
der Tat eine U¨berstruktur mit Gittervektor ~q= 1
4
+δ [110] und einem Misfitpa-
rameter δ=0.014 zugeordnet werden kann. Bei 60K ist δ verschwindend klein,
so dass von einem Einrasten einer inkommensurablen in eine kommensurable
U¨berstruktur zwischen diesen beiden Temperaturen ausgegangen werden kann
(T81-U¨bergang!). Die hier ermittelten Modulationsvektoren sind in Richtung und
La¨nge nahezu identisch mit denjenigen von Fleming et al., lediglich der Misfit-
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parameter wird von den Autoren bei 85K mit δ=0.05 deutlich ho¨her angegeben.
Dies wird plausibel, wenn man die rasche Abnahme von δ bei Anna¨herung an
den T81-Phasenu¨bergang zugrundelegt [Fleming81] und beru¨cksichtigt, dass die
von Fleming et al. beschriebene Probe bei 85K aber noch 10K oberhalb der
Phasenu¨bergangstemperatur von 75K liegt, wa¨hrend die hier untersuchte Pro-
be bei dieser Temperatur bereits wesentlich na¨her an ihrer etwa 6K ho¨heren
U¨bergangstemperatur von T81=81K liegt.
Abbildung 5.12: Temperaturabha¨ngigkeit des Einkristall – Ro¨ntgendiffrakto-
gramms zeigt in der Umgebung des (2,2,0)-Reflexes (Bildmitte) unterhalb von T90
zwei Zusatzreflexe (linke obere Ecke, rechte untere Ecke), die bis 60K an Intensita¨t
gewinnen, ihre Position geringfu¨gig vera¨ndern, und bei 14K wieder verschwunden
sind. Nur die 60K-Aufnahme ist untergrundkorrigiert (fehlende streifenfo¨rmige
Zusatzreflexe in rechter obere Ecke).
Eine Auffa¨lligkeit stellt die fahnenartigen Verschmierung der Hauptreflexe zu
gro¨ßeren reziproken Gittervektoren dar. Sie ist unabha¨ngig von der Temperatur
und deutet auf eine erho¨hte Mosaizita¨t als Folge von Kristallbaufehlern hin.
Eine tetragonale Verzerrung des Gitters, wie sie von Tanaka et al. bei poly-
kristallinen Proben beim Abku¨hlen durch den T90-U¨bergang erstmals nachgewie-
sen wurde und auch in dieser Arbeit besta¨tigt werden konnte (Kapitel 5.3.1), ist
aus den Originaldaten der Einkristalldiffraktometrie nicht unmittelbar ersichtlich.
Wa¨hrend in Pulverdiffraktion alle drei in kubischer Notation symmetriea¨quivalen-
ten Reflexe (z.B. [400], [040], [004]) gleichzeitig zur Intensita¨t im Diffraktogramm
beitragen und beim Einsetzen der symmetriebrechenden Vera¨nderung von einer
der drei Gitterkonstanten eine Peakaufspaltung im Intensita¨tsverha¨ltnis 1:2 re-
sultiert, kann in Einkristalldiffraktometrie erst nach Indizierung und Auswertung
der Gesamtheit aller Datensa¨tze Aufschluss u¨ber die zugrundeliegenden Gitter-
konstanten gewonnen werden. Doch weder bei Raumtemperatur noch unterhalb
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von T90 konnten Unterschiede der drei Gitterkonstanten festgestellt werden. So-
wohl ein kubisches als auch ein tetragonales Strukturmodell fu¨hren zu vergleich-
baren U¨bereinstimmungen mit den beobachteten Hauptreflexen des reziproken
Gitters. Der Grund dafu¨r erschließt sich aus der Form der Hauptreflexe. Ihre
Breite im k-Raum betra¨gt mehr als die fu¨r den Fall der Bildung struktureller
Doma¨nen mit zyklisch vertauschten tetragonalen Gitterkonstanten zu erwarten-
de Peakaufspaltung (∆k/k≈ 3h). Sie wa¨re damit nur etwa halb so groß wie die
durch die beiden charakteristischen Wellenla¨ngen Kα1 und Kα2 der Molybda¨n-
Ro¨ntgenquelle erzeugte Aufspaltung (∆λ/λ≈ 6h). Letztere erkennt man sehr
gut in den Satellitenreflexen mit hoher Indizierung (Abbildung 5.13).
Abbildung 5.13: Aus Ro¨ntgendiffraktometrie rekonstruierter Schnitt durch die
(001)-Ebene des reziproken Gitters fu¨r T =60K. Zahlreiche U¨berstrukturreflexe
sind erkennbar, sowie die MoKα1/Kα2-Aufspaltung fu¨r hohe k-Werte.
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Aufgrund des gelungenen Nachweises der tetragonalen Verzerrung bei poly-
kristallinen Proben, die auch im elektrischen Widerstand eine sehr gute U¨ber-
einstimmung mit den hier untersuchten Einkristallen (vom T-Typ) zeigen, kann
trotz allem mit hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass die
bei Raumtemperatur vorliegende kubische Gittersymmetrie beim Abku¨hlen durch
den Phasenu¨bergang T90 auch in Einkristallen gebrochen wird. Die Ausbildung
einer tetragonalen Verzerrung steht im Einklang mit den Ergebnissen von Tanaka
et al. [Tanaka97], wa¨hrend sie der von Fleming et al. aufgrund von Messungen
am Einkristall vorgeschlagenen Beibehaltung kubischer Symmetrie fu¨r T <T90
widerspricht [Fleming81].
5.3.3. Laue-Diffraktion
Einkristallcharakterisierung mit der Laue-Methode ist zwar weniger pra¨zise und
aussagekra¨ftig als die wellenla¨ngenselektive Einkristalldiffraktometrie, mit ihr
ko¨nnen aber auch gro¨ßere Einkristalle untersucht und grobe strukturelle Unre-
gelma¨ßigkeiten wie z. B. Verzwillingungen nachgewiesen werden. Abbildung 5.14
zeigt einen CuV2S4-Einkristall (T-Typ, ungetempert) und zwei dazugeho¨rige
Laue-Aufnahmen senkrecht zu den beiden sichtbaren Kristalloberfla¨chen. Die
linke Aufnahme zeigt klar erkennbar die dreiza¨hlige Symmetrie einer kubischen
(111)-Oberfla¨che, die rechte Aufnahme die benachbarte (111¯)-Oberfla¨che. Auch
diese besitzt dreiza¨hlige Symmetrie in den Positionen der Laue-Reflexe, jedoch
mit stark symmetriebrechend vera¨nderten Intensita¨ten. Das Beugungsbild bleibt
jeweils unvera¨ndert, wenn die Probe senkrecht zum Strahl (Strahldurchmesser ca.
150µm) verschoben und damit eine andere Stelle derselben Oberfla¨che beleuch-
Abbildung 5.14: CuV2S4-Einkristall (#1774T2) sowie die Laue-Aufnahme der
Sechseckfla¨che (links) sowie der Dreiecksfla¨che (rechts). Beide Laue-Aufnahmen
zeigen dreiza¨hlige Symmetrie in den Positionen der Reflexe, aber nur die linke
Aufnahme auch in den Intensita¨ten.
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tet wird. Bei genauer Betrachtung sehr intensiver Laue-Reflexe kann jedoch eine
Aufspaltung in mehrere dicht benachbarte Reflexe vermutet werden. Die anschlie-
ßende Untersuchung eines Bruchstu¨cks dieses Kristalls mit einem Einkristalldif-
fraktometer zeigte, dass der Einkristall aus mehreren Individuen zusammenge-
setzt sein muss. Da in den Laue-Aufnahmen keine Reflex-Muster auftauchen, die
deutlich von der dreiza¨hligen Symmetrie der stets senkrecht belichteten (111)-
Oberfla¨che abweichen, ko¨nnen diese einkristallinen Individuen nur um sehr kleine
Winkel gegeneinander verkippt sein.
Bei einer Vielzahl durchgefu¨hrter Laue-Aufnahmen an verschiedenen Proben
war das Auftreten hochsymmetrischer Intensita¨ten stets die Ausnahme, allerdings
waren die Intensita¨tsvariationen in der Regel deutlich geringer als in der rechten
Aufnahme von Abbildung 5.14. Es muss daher angenommen werden, dass die
meisten der mit Laue-Diffraktometrie untersuchten Kristalle aus mehrenen leicht
gegeneinander verkippten Individuen bestehen. Das Ausheilen der Kleinwinkel-
korngrenzen durch Tempern ko¨nnte einen wesentlichen Beitrag zur deutlichen
Verbesserung des Restwiderstandsverha¨ltnisses und der Ausbildung von makro-
skopischen Anisotropieeffekten darstellen (vgl. Kapitel 6.3.2). Eine weitergehende
systematische Untersuchung des Einflusses von Temperbehandlungen auf die De-
fektstrukturen der Einkristalle ist geplant.
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6.1. Spezifische Wa¨rme
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Abbildung 6.1: Spezifische Wa¨rme eines CuV2S4-Einkristalls (#1752), im unte-
ren Inset nach Abzug des Phononenanteils, daru¨ber die daraus bestimmte Entropie.
Die spezifische Wa¨rme von CuV2S4 wurde an Einkristallen vom T-Typ mit
Restwiderstandsverha¨ltnissen von RRR> 12 bestimmt.1
In der Auftragung von C/T u¨ber T erkennt man den dominanten phononischen
Anteil und eine klare Signatur des T90-U¨bergangs in Form einer scharfen Spitze,
die zu tieferen Temperaturen nur zo¨gerlich abklingt (Abbildung 6.1). Nach Abzug
einer Fitfunktion2 fu¨r die spezifische Wa¨rme der Phononen tritt unterhalb von
1Die Messungen wurden durchgefu¨hrt von Dr. E.W. Scheidt, Lehrstuhl fu¨r chemische Physik
und Materialwissenschaften, Universita¨t Augsburg
2Die Fitfunktion beru¨cksichtigt die drei akustischen und sechs optischen Freiheitsgrade der
beiden V-Atome (ΘDebye=134K, ΘEinstein=188K) sowie 12 optische Freiheitsgrade der
vier S-Atome (ΘEinstein=420K)
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60K eine kleine Anomalie deutlicher hervor (unterer Inset in Abbildung 6.1),
welche mit dem T55-Phasenu¨bergang assoziiert werden kann.
Der elektronische Anteil der Entropie zeigt von tiefen Temperaturen beginnend
eine gleichma¨ßige Zunahme bis zum Phasenu¨bergang bei T90 und sa¨ttigt dort bei
einem Wert in der Gro¨ßenordnung von etwa R ln(2)= 5.8J/molK (oberer Inset
Abbildung 6.1). Dies entspricht einem Zwei-Niveau System, dessen Entropie bis
100K nahezu seinen Maximalwert erreicht hat.
Eine Messung im Magnetfeld von 9T zeigte keine A¨nderungen. Das bedeutet,
dass CuV2S4 auf einer Energieskala von µBB=µB·9T =0.5meV = kB·6K (durch
Magnetfelder) nicht zu beeinflussen ist und charakteristische Temperaturskalen
deutlich ho¨her liegen mu¨ssen als 6K. Die Unabha¨ngigkeit der spezifischen Wa¨rme
vom Magnetfeld wird auch in LiV2O4 beobachtet [Brando02].
Unterhalb von etwa 5K werden die Phononenbeitra¨ge zur spezifischen
Wa¨rme zunehmend vernachla¨ssigbar und es verbleibt der elektronische An-
teil, welcher gegen T =0K extrapoliert auf einen Sommerfeldkoeffizienten
von γ=37mJ/molK2 zu streben scheint (unterer Inset Abbildung 6.1). Dies
wird besta¨tigt durch eine zusa¨tzliche Messung bei tiefsten Temperaturen
(50mK<T < 2.5K). In einer Auftragung von ∆C/T u¨ber log(T ) (Abbil-
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Abbildung 6.2: Tieftemperaturbereich der spezifischen Wa¨rme von CuV2S4 zeigt
nur noch eine geringe Temperaturabha¨ngigkeit nach Abzug von Phononen- und
Kernmomentanteilen.
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dung 6.2) beobachtet man unterhalb von etwa 2K keine nennenswerte Tem-
peraturabha¨ngigkeit mehr, sofern die bei etwa 1K einsetzenden Beitra¨ge der
Quadrupolmomente der 32S-Kerne abgezogen werden, welche im magnetischen
Nullfeld den Hauptbeitrag zur Entropie aller Kernmomente darstellen und auf
einen ausgepra¨gten internen elektrischen Feldgradienten hindeuten. Insbesondere
findet man keinen linearen Anstieg fu¨r abnehmende Temperatur, wie man es fu¨r
ein SF-System mit Kondo-Temperaturen in der Gro¨ßenordnung von bis zu 30K
erwarten wu¨rde.
Der hier an CuV2S4 vom T-Typ ermittelte Sommerfeldkoeffizient ist gegen-
u¨ber dem von Hagino et al. mit γ=62mJ/molK2 an Kristallen des NT-Typs
ermittelten Wert um etwa 30% geringer [Hagino94], betra¨gt aber immer noch das
Dreifache dessen, was sich aufgrund der LDA-Zustandsdichte am Fermi-Niveau
entsprechend γ=pi2/3 k2B D(εF ) erga¨be. Dies ist weit mehr, als man fu¨r konven-
tionelle Metalle erwartet, im Vergleich mit dem ”Enhancement”-Faktor von 29 in
LiV2O4 aber um etwa eine Gro¨ßenordnung geringer.
6.2. Magnetische Suszeptibilita¨t
Messungen der magnetischen DC-Suszeptibilita¨t wurden mit einem SQUID-
Magnetometer durchgefu¨hrt. Um eine Vergleichbarkeit von Messungen an unter-
schiedlichen Proben zu gewa¨hrleisten, wurde fu¨r alle untersuchten Proben dieselbe
Messfeldsta¨rke von 0.1T gewa¨hlt.
Die Ergebnisse der SQUID-Messungen an CuV2S4 besta¨tigen weitgehend expe-
rimentelle Daten von Di Salvo et al., wonach dieses Thiospinell eine ungewo¨hn-
lich hohe und schwach variierende DC-Suszeptibilita¨t zeigt, die nahe Raumtem-
peratur u¨ber ein sehr flaches Maximum geht. Im Vergleich zu anderen Kupfer-
Thiospinellen CuMe2S4 (Me=Ti, Zr, Hf) ist sie mit 10
−3emu/mol um etwa eine
Gro¨ßenordnung erho¨ht, was auf stark korrelierte Leitungselektronen und eine er-
ho¨hte Zustandsdichte am Fermi-Niveau hindeutet [DiSalvo82].
Wie man Abbildung 6.3 entnehmen kann, sind beim Einkristall des NT-Typs
keine Indizien fu¨r Phasenu¨berga¨nge erkennbar, die Gro¨ßenordnung und der Ver-
lauf der Suszeptibilita¨t ist bei hohen Temperaturen aber vergleichbar mit der des
T-Typ Einkristalls. Dessen Signal ist zwischen den Phasenu¨berga¨ngen T90 und
T55 deutlich reduziert, wobei nur bei T55 eine etwa 4K breite Hysterese zwischen
Aufwa¨rm- und Abku¨hlmessung auftritt.
Der Tieftemperaturbereich wird je nach Konzentration magnetischer Sto¨rstel-
len von einem unterschiedlich starken Curie-artigen Anstieg u¨berlagert. Dieser
la¨sst sich anhand einer Anpassung rechnerisch ermitteln und von den Daten
subtrahieren, so dass man zu den durchgezogenen Linien in Abbildung 6.3 ge-
langt. Als Fitfunktion wurde dazu die Summe aus einem temperaturunabha¨ngi-
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CuV2S4: magnetische Suszeptibilität
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Abbildung 6.3: Magnetische DC-Suszeptibilita¨t von CuV2S4 fu¨r Einkristalle vom
T- und NT-Typ. Abku¨hl- und anschließende Aufwa¨rmmessungen wurden jeweils
bei angelegtem Messfeld durchgefu¨hrt (”field cooled”). Die durchgezogenen Linien
ergeben sich nach Abzug eines angepassten Curie-Weiss-Beitrags aufgrund magne-
tischer Sto¨rstellen. Der Inset belegt die Linearita¨t des inversen Curie-Weiss-Beitrags
fu¨r tiefe Temperaturen.
gen Pauli-paramagnetischen Beitrag χ0 und einem Curie-Weiß-Gesetz angesetzt:
χCW (T ) = χ0 +
C
T −Θ
Dabei bezeichnet C die Curie-Konstante und Θ die paramagnetische Curie-Weiß-
Temperatur. Die Ergebnisse der drei Fitparameter (χ0, C, Θ) sind fu¨r alle mit dem
SQUID untersuchten Proben in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Ebenso ist darin
die Konzentration magnetischer Verunreinigungen ersichtlich, wie sie sich unter
vereinfachter Annahme lokalisierter Spins der Gro¨ße S= 1
2
als obere Abscha¨tzung
aus der Curie-Konstante C ergibt. Als Maß fu¨r die Qualita¨t der Proben ist auch
das Restwiderstandsverha¨ltnis mit angegeben.
Beim Vergleich von T- und NT-Kristallen fa¨llt auf, dass die Curie-Konstanten
von Kristallen des NT-Typs etwa das Doppelte betragen wie die vom T-Typ.
Aus der Proportionalita¨t der Curie-Weiss-Konstante zur Anzahl paramagneti-
scher Spinmomente la¨sst sich schlussfolgern, dass in Kristallen vom NT-Typ deut-
lich mehr magnetische Sto¨rstellen vorliegen als in jenen vom T-Typ. Da weder das
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Sto¨rst.-
Typ Probe Masse RRR χ0 χ300K θ C konz.
[mg] [ emu
kmol
] [ emu
kmol
] [K] [ emuK
kmol
] (S= 1
2
) [%]
NT #1501E1 39.8 1.1 1.44 1.5 -1.75 2.34 0.62
#1656 19.0 1.1 1.31 1.4 -1.42 2.38 0.63
#1752T1 2.5 1.4 0.98 1.2 -1.64 0.59 0.16
T #1752T1t 2.5 10.8 0.98 1.4 -2.09 1.38 0.37
#1692E1 1.7 16.8 1.35 1.8 -3.59 1.44 0.38
Tabelle 6.1: Fitparameter fu¨r das Curie-Weiss-Gesetz im Tieftemperaturbereich
der magnetischen Suszeptibilita¨t.
S2−-Anion noch das Cu+-Kation (d10) ein magnetisches Moment besitzt, sollten
Fehlstellen auf den entsprechenden Untergittern keine Vera¨nderungen im Ma-
gnetismus verursachen, wa¨hrend die Ausbildung lokaler magnetischer Momente
im Vanadium-Untergitter durch die Aufhebung der Frustration begu¨nstigt wer-
den sollte. Dies wa¨re konsistent mit dem Ergebnis der Ro¨ntgenstrukturanaly-
se (vgl. Kapitel 5.3.1), wonach NT-Kristalle einen signifikant reduzierten Beset-
zungsfaktor des Vanadiumplatzes aufweisen. Daru¨berhinaus ko¨nnen zusa¨tzliche
Punktdefekte wie z.B. Vanadiumionen auf Zwischengitterpla¨tzen ebenfalls Bei-
tra¨ge zum beobachteten Curie-Weiss-Verhalten bei tiefen Temperaturen leisten.
6.3. Elektronischer Transport
6.3.1. Polykristalle
Elektrischer Widerstand
In Abbildung 6.4 ist der spezifische elektrische Widerstand von drei Polykristallen
dargestellt. Die oberste Kurve (Probe #1630) besitzt nahezu den Widerstands-
verlauf von Einkristallen des NT-Typs, wie sie einleitend in Abbildung 4.7 zitiert
wurden, mit dem Unterschied, dass der Restwiderstand geringfu¨gig unterhalb des
130K-Minimums liegt. Es sind keine scharfen Strukturen als Funktion der Tem-
peratur erkennbar, die sich mit den Phasenu¨berga¨ngen T55 und T90 assoziieren
ließen. Dies a¨ndert sich fu¨r Probe #1435, die eine schwach hysteretische Struk-
tur um 50K und ein Maximum bei 80K besitzt. Das Restwiderstandsverha¨ltnis
(RRR: Residual Resistivity Ratio) ist mit RRR=1.5 sehr gering im Gegensatz
zum RRR=12.4 von Probe #1505. Sehr markant zeichnet sich die Hysterese bei
T55 ab, wa¨hrend das Maximum knapp unterhalb 90K dem Phasenu¨bergang T90
zuzuordnen ist. Fu¨r die sehr breite und schwach ausgepra¨gte Hysterese mit Zen-
trum bei 160K kann eine V2O3-Fremdphase dieser Probe aufgrund einer Sauer-
stoffkontamination der Kristalloberfla¨che verantwortlich gemacht werden (s. An-
hang A).
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CuV2S4 Polykristalle: elektr. Widerstand
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Abbildung 6.4: Elektrischer Widerstand verschiedener CuV2S4-Polykristalle.
Als Hauptgrund fu¨r den etwa doppelt so hohen Absolutwiderstand und die
Unterdru¨ckung von Phasenu¨berga¨ngen bei Probe #1630 im Vergleich mit den
beiden anderen abgebildeten Kurven ist der Vanadiumu¨berschuss von 2% anzu-
nehmen. Dieser wurde eingewogen, um bei der spa¨teren Verwendung des Polykri-
stalls als Ausgangsmaterial im chemischen Transport mit Iod als Transportmittel
die beobachtete geringere Transportrate von Vanadium im Vergleich zu Kupfer
zu kompensieren. Der Unterschied im Absolutwert der beiden anderen gezeigten
Kurven liegt im Rahmen der Fehlerbreite des Geometriefaktors, kann aber ebenso
wie die Auspra¨gung der Phasenu¨berga¨nge und die Verringerung des Restwider-
stands auf die Temperprozedur zuru¨ckgefu¨hrt werden, die Probe #1435 in Probe
#1505 u¨berfu¨hrte (vgl. Kapitel 5.1.1).
Hall-Effekt
Abbildung 6.5 zeigt die Temperaturabha¨ngigkeit der Hall-Konstante fu¨r den
CuV2S4 Polykristall #1505.
3 Von Raumtemperatur beginnend zeigt sie beim
3Da die Beseitigung einer experimentellen Unsicherheit am Vorzeichen von RH versa¨umt wur-
de, kann nicht ausgeschlossen werden, dass der Hall-Effekt insgesamt negativ ist
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Hall-Effekt
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Abbildung 6.5: Temperaturabha¨ngigkeit der Hall-Konstante RH eines CuV2S4-
Polykristalls vom T-Typ (#1505).
Abku¨hlen bis zu T =80K und damit unterhalb des T90-Phasenu¨bergangs nur
eine geringe Variation. Anschließend erfolgt ein massiver Anstieg bis zu einem
Maximum bei etwa 30K, dem ein kleiner Ru¨ckgang um 13% auf einen Wert
RH =2·10−10 cm3/C bei T =0.4K folgt. Der Temperaturbereich der sta¨rksten
A¨nderungen im Hall-Effekt scheint mit dem Widerstandssignal dieser Probe zu
korrespondieren (unterste Kurve der Abbildung 6.4). Keiner der beiden Phasen-
u¨berga¨nge T90 und T55 wirkt sich, soweit man das bei der geringen Punktdichte
beurteilen kann, auf den Kurvenverlauf in Form abrupter A¨nderungen aus. Ein
vergleichbarer Verlauf des Hall-Koeffizienten wird auch von LiV2O4 berichtet, wo-
bei dieser im Gegensatz zum CuV2S4 bei Raumtemperatur geringfu¨gig negativ ist
und daher der Anstieg beim Abku¨hlen mit einem Vorzeichenwechsel verknu¨pft ist
(bei etwa 60K). Unterhalb von 40K setzt eine starke Temperaturabha¨ngigkeit
mit einem Maximum bei 15K ein und einem anschließenden Abfall auf weniger
als die Ha¨lfte fu¨r T ≈ 0K [Takagi99]. Die Autoren weisen auf die A¨hnlichkeit zu
typischen SF-Systemen hin und erkla¨ren dies mit der einsetzenden Ausbildung
koha¨renter Quasiteilchen unterhalb T ∗=30K.
Die Auswertung des Raumtemperaturwerts der Hall-Konstante fu¨r ein Ein-
Band-Modell liefert gema¨ß Gleichung 2.6 eine Ladungstra¨gerkonzentration von
ne=2.8·1022/cm3 bzw. 1.67 Elektronen/V-Atom. Dies korrespondiert gut mit der
formalen Valenz des Vanadiums (V3.5+, 3d1.5).
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6.3.2. Einkristalle
CuV2S4: elektr. Widerstand verschiedener Einkristalle
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Abbildung 6.6: Elektrischer Widerstand verschiedener CuV2S4-Einkristalle
(dunklere Kurven: Abku¨hlen, hellere Kurven: Aufwa¨rmen).
Abbildung 6.6 zeigt den T55 ∆T55 T90
Charge Probe RRR [K] [K] [K]
#1691 T1 1.5 48 14 82
T2 1.4 47 16 82
#1692 T2 1.9 52 6 87
T3 2.1 49 12 88
#1774 T1 9 55.5 4 89
T3 8.3 55.5 4 89
T4 7.2 55.5 4 89
Tabelle 6.2: Geringe Probenunterschiede in-
nerhalb derselben Charge.
auf Raumtemperatur normier-
ten elektrischen Widerstand
verschiedener CuV2S4 Ein-
kristalle (dunklere Kurve:
Abku¨hlmessung, hellere Kurve:
Aufwa¨rmmessung) aus un-
terschiedlichen Chargen. Die
Normierung auf den Raumtem-
peraturwert ist ein ga¨ngiges
Verfahren, wenn eine Bestim-
mung des Geometriefaktors
der Proben nicht mo¨glich oder
mit einem zu großen Fehler behaftet ist. Zudem wird die Vergleichbarkeit
relativer A¨nderungen verschiedener Proben erleichtert. Jede der dargestellten
Widerstandsverla¨ufe ist insofern repra¨sentativ fu¨r die jeweilige Charge, als
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sich bei stichprobenartig durchgefu¨hrten Messungen an mehreren Kristallen
derselben Charge nur eine geringe Streuung in den charakteristischen Merkmalen
wie dem Restwiderstandsverha¨ltnis oder der Lage und Scha¨rfe ggf. auftreten-
der Phasenu¨berga¨nge feststellen ließ. Tabelle 6.2 belegt die Homogenita¨t der
Kristalleigenschaften innerhalb einer Charge.
Die oberste Kurve von Abbildung 6.6 zeigt den typischen Widerstandsver-
lauf eines Einkristalls, der mit TeCl4 als Transportmittel nach etwa 10 Tagen
Wachstum erhalten wurde. Der wellenartige Verlauf ohne scharfe Strukturen, die
Hinweise auf Phasenu¨berga¨nge liefern ko¨nnten (NT-Typ), wird auch in der Li-
teratur ha¨ufig dokumentiert [Nagard79, Seki92, Hagino94] (vgl. Abbildung 4.7
rechts) und erwies sich als nahezu unabha¨ngig von Unterschieden beispielsweise
der Vanadiumkonzentration des Ausgangsmaterials oder des Temperaturniveaus
der Transportreaktion. Von Raumtemperatur beginnend zeigt sich beim Abku¨h-
len zuna¨chst metallisches Verhalten bis zu einem Minimum bei etwa 120K und
einem Maximum bei 35K, ehe bei tiefen Temperaturen ein Widerstand nahe des
Raumtemperaturwerts erreicht wird. Allerdings variiert der Widerstand selbst
bei den tiefsten experimentell angewandten Temperaturen (T =350mK) noch
immer, ist also noch nicht im Restwiderstand – im Gegensatz zu Einkristallen
aus Iod-Transport mit Restwiderstandsverha¨ltnis von fu¨nf oder mehr.
Alle anderen gezeigten Kurven sind aus Messungen an Einkristallen, die mit Iod
als Transportmittel dargestellt wurden und oktaedrische Morphologie mit Kan-
tenla¨ngen bis zu 1mm besitzen (s. Abbildung 5.4). Der (normierte) elektrische
Widerstand verla¨uft stets unterhalb dem der NT-Probe und besitzt Charakteri-
stika, die das Auftreten von Phasenu¨berga¨ngen markieren (T-Typ).
Unterschiede innerhalb dieser Gruppe von Kristallen betreffen in erster Linie
das erreichbare Restwiderstandsverha¨ltnis sowie Scha¨rfe, Temperatur und ggf.
Hysteresebreite der beiden Phasenu¨berga¨nge. Daru¨berhinaus erkennt man eine
große Bandbreite beobachtbarer Widerstandsverla¨ufe im Temperaturbereich zwi-
schen den beiden Phasenu¨berga¨ngen T55 und T90. Diese Unterschiede resultieren
aus der Sta¨rke und dem Vorzeichen der Widerstandsa¨nderungen bei T90 bzw. T55,
die zudem vom Vorzeichen der Temperaturvariation abha¨ngen ko¨nnen, so dass
Abku¨hl- und Aufwa¨rmmessung derselben Probe – auch außerhalb des Hystere-
sebereichs von T55 – auf unterschiedlichem Niveau verlaufen (Probe #1759T1).
Im Folgenden soll auf die genannten Besonderheiten der CuV2S4-Kristalle vom
T-Typ na¨her eingegangen werden:
Abha¨ngigkeit der Phasenu¨berga¨nge vom Restwiderstand
Die auffa¨lligste Variation bei Kristallen vom T-Typ zeigt sich im erreichbaren
Restwiderstandsverha¨ltnis, welches ein gutes Charakterisierungsmerkmal fu¨r die
Konzentration der Fehlstellen und damit ein Qualita¨tsmaß fu¨r die Kristalle dar-
stellt. Dieses betra¨gt bei der untersten gezeigten Kurve RRR=10 und u¨ber-
trifft damit bereits den bisher in der Literatur dokumentierten Maximalwert
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von RRR=8.5 [Sekine84]. Der in diesem Sinne beste Einkristall zeigte ein Rest-
widerstandsverha¨ltnis von RRR=24 – allerdings erst nach geeigneter thermischer
Nachbehandlung (s. Kapitel 5.1.2).
Mit zunehmendem Restwiderstandsverha¨ltnis verschieben sich die Phasenu¨ber-
ga¨nge zu ho¨herer Temperatur und gewinnen an Scha¨rfe. So ist die Hysterese des
T55-Phasenu¨bergangs bei der Probe #1752T1 noch nicht erkennbar, wa¨hrend
der T90-U¨bergang bei etwa 72K gerade noch lokalisierbar ist. Dagegen zeigt die
Probe #1752T1 bereits alle Signaturen der beiden Phasenu¨berga¨nge, jedoch in
deutlich breiterer Form als den abrupten Spru¨ngen bei Probe #1759T1.
Fu¨r Restwiderstandsverha¨ltnisse gro¨ßer als etwa 14 kann noch ein weiterer Pha-
senu¨bergang bei 81K aufgelo¨st werden. Dessen sehr schwache Signatur tritt erst
bei dieser sehr hohen Kristallqualita¨t zutage und fa¨llt insbesondere bei denjeni-
gen Proben auf, deren Abku¨hl- und Aufwa¨rmmessung auch im Temperaturbereich
zwischen den beiden Phasenu¨berga¨ngen bei T55 und T90 nahezu u¨bereinanderlie-
CuV2S4: Phasenübergänge
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Abbildung 6.7: Elektrischer Widerstand zweier CuV2S4-Einkristalle zeigt ne-
ben den beiden bekannten Phasenu¨berga¨ngen bei T55=56K und T90=90.5K die
schwache Anomalie eines dritten U¨bergangs bei T=81K. Die 2K breite Tem-
peraturhysterese zwischen Abku¨hlen (dunkel) und Aufwa¨rmen (hell) wird in der
Ableitung des Widerstands fu¨r zahlreiche Proben mit RRR> 14 deutlich (Inset).
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gen (Abbildung 6.7). Eine Auswertung der Ableitungen des Widerstandsverlauf
zeigt aber, dass diese kleine Anomalie auch bei Proben vorhanden ist, deren
Abku¨hl- und Aufwa¨rmkurve zwischen T55 und T90 auf unterschiedlichem Niveau
verlaufen (z.B. #1774T1tt). Charakteristisch ist die etwa 2K breite Hystere-
se in der Temperatur, die einen Phasenu¨bergang erster Ordnung kennzeichnet.
Die zugeho¨rige U¨bergangstemperatur liegt nahe dem von Fleming et al. mittels
Ro¨ntgendiffraktion gefundenen Wechsel zwischen kommensurabler und inkom-
mensurabler Ladungsdichtewelle bei T =75K [Fleming81]. Es ist daher nahe-
liegend anzunehmen, hier erstmals fu¨r diesen Phasenu¨bergang eine Besta¨tigung
im elektronischen Transport identifiziert zu haben. Eine Erkla¨rung fu¨r die Tem-
peraturabweichung von 6K ko¨nnte im geringeren Restwiderstandsverha¨ltnis der
Proben von Fleming zusammen mit dem in dieser Arbeit gefundenen Trend zu
verringerten Phasenu¨bergangstemperaturen bei abnehmender Probenqualita¨t lie-
gen. Auch ist zu beru¨cksichtigen, dass Fleming die Phasenu¨bergangstemperatur
u¨ber die tiefste Temperatur definiert, bei der die LDW noch inkommensurable
Merkmale zeigt, wa¨hrend im elektrischen Widerstand die Mitte der thermischen
Hysterese zwischen Abku¨hl- und Aufwa¨rmmessung herangezogen wird.
Eine Auftragung der U¨bergangstemperaturen sowie der Hysteresebreiten des
T55- und T81-U¨bergangs ist in Abbildung 6.8 als Funktion des Restwiderstands-
verha¨ltnisses der zugeho¨rigen Probe dargestellt. Man erkennt darin die bereits
Phasenübergangstemperaturen und Restwiderstand
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Abbildung 6.8: Zunahme und Sa¨ttigung der Phasenu¨bergangstemperaturen sowie
Abnahme der Hysteresebreiten (dargestellt als vertikale Balken) als Funktion des
Restwiderstandsverha¨ltnisses.
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erwa¨hnte Zunahme der U¨bergangstemperatur bei verbesserter Kristallqualita¨t
und deren Sa¨ttigung fu¨r RRR> 6. Ebenso geht die Hysteresebreite des T55-
U¨bergangs – dargestellt in Form senkrechter Balken – deutlich zuru¨ck und er-
reicht ab RRR=14 ihren minimalen Endwert von 2K. Die ebenfalls hysteretische
81K-Anomalie ist erst ab dieser Kristallqualita¨t nachweisbar.
Abha¨ngigkeit des T 2-Verhaltens vom Restwiderstand
Eng verknu¨pft mit dem Restwiderstandsverha¨ltnis ist das Tieftemperaturverhal-
ten des elektrischen Widerstands. Dessen Auswertung im Hinblick auf die Exi-
stenz und Art eines Potenzgesetzes im Widerstand la¨sst Ru¨ckschlu¨sse auf den
dominanten Streumechanismus zu und erlaubt im Fall einer quadratischen Ge-
setzma¨ßigkeit u¨ber den T 2-Koeffizienten A einen Bezug zur effektiven Masse der
Quasiteilchen m∗ herzustellen (A ∝ (m∗)2). Dazu wurden die Parameter ρ0, A
und n einer Potenzfunktion der Form ρ(T ) = ρ0+AT
n den Daten in einem hin-
reichend niedrigen Temperaturbereich angepasst. Die Qualita¨t der Fitfunktion
ha¨ngt dabei entscheidend von einer nicht zu hohen Wahl der Maximaltempera-
CuV2S4:  T
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Abbildung 6.9: T 2-Verhalten fu¨r zwei Proben mit stark unterschiedlichem Rest-
widerstandsverha¨ltnis: Erst ab RRR> 5 ist die Auftragung gegen T 2 linear bis
T 2≈ 50K2 (T ≈ 7K), die durchgehende Rechtskru¨mmung fu¨r die Probe mit
RRR=1.8 la¨sst sich durch einen Potenzgesetz mit Exponent n=1.9 eliminieren.
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tur ab. Diese la¨sst sich z.B. ermitteln, indem man sie sukzessive erniedrigt, bis
die resultierenden Fitparameter kaum mehr variieren und sich die mittlere stati-
stische Abweichung als Maß fu¨r die Fitqualita¨t nicht mehr verringern la¨sst. Auf
diese Weise scha¨tzt man einen Wert von etwa 7K als Maximaltemperatur fu¨r ein
Potenzverhalten des Widerstands ab.
Aus der Anpassung der Fitparameter findet man fu¨r alle Proben ab etwa
RRR> 5 einen Exponenten nahezu exakt bei n=2, erst fu¨r zwei Proben mit
deutlich geringerem Restwiderstandsverha¨ltnis (RRR≈ 2) ergibt sich n≈ 1.9 (Ab-
bildung 6.9). Dieser Trend zu verringertem Exponenten kann durch eine abneh-
mende Maximaltemperatur des Potenzverhaltens mit geringer werdendem Rest-
widerstandsverha¨ltnis bedingt sein. Insgesamt besta¨tigt sich ein sehr gut erfu¨lltes
T 2-Verhalten fu¨r Proben vom T-Typ mit nicht allzu geringem Restwiderstands-
verha¨ltnis.
Um fu¨r Proben mit RRR> 5 eine Systematik in der Abha¨ngigkeit des Wi-
derstandskoeffizients A vom Restwiderstandsverha¨ltnis zu gewinnen, muss man
der starken Abha¨ngigkeit des Koeffizienten A vom exakten Wert des Exponenten
Rechnung tragen, indem man letzteren auf n=2 festlegt und nur noch ρ0 und
A der Anpassung freigibt. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.10 dargestellt. Mit
zunehmendem Restwiderstandsverha¨ltnis nimmt der T 2-Koeffizient geringfu¨gig,
aber monoton ab und strebt gegen einen Wert von A=0.018µΩcm/K2.
T2-Koeffizient  (0.35K < T < 7K): 
ρ (T)= ρ0 + A T2 
ρ300K / ρ0K
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Abbildung 6.10: Abha¨ngigkeit des T 2-Koeffizienten vom Restwiderstandsverha¨lt-
nis.
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Neben den sich mit dem Restwiderstandsverha¨ltnis systematisch a¨ndernden
physikalischen Eigenschaften wie den Phasenu¨bergangstemperaturen und der
Qualita¨t des T 2-Verhaltens wurden auch einige diskrepante Auffa¨lligkeiten an
Kristallen vom T-Typ anhand Abbildung 6.6 angedeutet:
• Anisotropieeffekte zwischen T55 und T90
Dazu za¨hlt beispielsweise der Verlauf des Widerstandssignals beim Abku¨hlen
durch den T90-U¨bergang, wobei man sowohl Kurven mit einem deutlichen An-
stieg um bis zu 4% innerhalb weniger Kelvin, als auch solche mit einer schwach
ausgepra¨gten Spitze oder sogar einem Unterschwinger vorfinden kann. Vergleich-
bares findet sich auch beim hysteretischen T55-U¨bergang, welcher sich im Regelfall
durch ein deutliches Absinken des Widerstandssignals, manchmal jedoch auch in
einem geringen Anstieg manifestiert, so dass die beobachtbare Hysterese beim
Aufwa¨rmen ”invertiert” ist (Probe #1692T1).
Die dadurch entstehende große Bandbreite beobachtbarer Widerstandsniveaus
fu¨r den Temperaturbereich zwischen T55 und T90 legt die Vermutung nahe, dass
(zumindest) dort der elektronische Transport von Anisotropieeffekten beeinflusst
wird. Bei gleichbleibender Stromsta¨rke, aber gea¨nderten Strompfaden innerhalb
der Probe, ha¨ngt es dann von der Position des Spannungsabgriffs ab, wie sehr
sich die gea¨nderte Potentialverteilung der Kristalloberfla¨che auf das Messsignal
niederschla¨gt.
Gestu¨tzt wird die These von An-
Abbildung 6.11: 6-Punkt-
Kontaktierung eines CuV2S4-
Einkristalls (Probe #1692E1, T-Typ).
isotropieeffekten zum einen durch die
Beobachtung, dass ein Vertauschen
von Strom- und Spannungsabgriff zwi-
schen Abku¨hl- und Aufwa¨rmmessung
zu Abweichungen der Messkurven zwi-
schen T55 und T90 fu¨hrt, zum anderen
durch ein Experiment an einem Kri-
stall mit 6-Punkt-Kontaktierung (ein
Strom- und zwei Spannungsabgriffe),
so dass zwei Spannungsabgriffe simul-
tan gemessen werden konnten. Dabei
lag der Spannungsabgriff U1 dicht ne-
ben den beiden Stromkontakten, wa¨h-
rend der andere Spannungsabgriff (U2) eher einer Hall-Geometrie entsprach (Ab-
bildung 6.11). Ein Vergleich der beiden Spannungsabgriffe liefert nur zwischen
den beiden U¨bergangstemperaturen T55 und T90 ein deutlich unterschiedliches
Niveau des ansonsten nahezu identischen (auf 300K normierten) Widerstands-
verlaufs (Abbildung 6.12). Gemeinsam ist beiden Spannungsabgriffen, dass die je-
weiligen Aufwa¨rm- und Abku¨hlmessungen im gesamten Temperaturbereich (mit
Ausnahme der T55-Hysterese) gut aufeinander liegen.
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CuV2S4:  Anisotropie-Effekte
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Abbildung 6.12: Vergleich zwischen unterschiedlichen Spannungsabgriffen (U1,
U2) an derselben Probe (#1692E1) belegt Anisotropie im elektronischen Transport
zwischen T55 und T90.
Bemerkenswert ist das Auftreten von Anisotropieeffekten insofern, als der Ein-
kristall bei Raumtemperatur kubische Gittersymmetrie besitzt. Erst nach Ab-
ku¨hlen unterhalb T90 erha¨lt er durch die LDW und der damit einhergehenden
tetragonalen Verzerrung (vgl. Kapitel 5.3.1 sowie [Tanaka97]) die Mo¨glichkeit zur
Ausbildung einer Vorzugsrichtung. Ohne den Einfluss zusa¨tzlicher symmetriebre-
chender Einflu¨sse (z.B. interne mechanische Verspannungen, externer uniaxialer
Druck) sollte der Kristall aber in zahlreiche strukturelle Doma¨nen zerfallen, deren
ra¨umliche Orientierung statistisch verteilt ist und so zur Beibehaltung isotroper
Eigenschaften beitragen. Damit sich eine makroskopische Anisotropie ausbilden
kann, die sich im elektronischen Transport nachweisen la¨sst, mu¨ssen ggf. vorhan-
dene strukturelle Doma¨nen eine stark anisotrope Orientierungsverteilung aufwei-
sen oder sogar so groß sein, dass sie den gesamten Einkristall erfassen.
Die Ergebnisse der temperaturabha¨ngigen Einkristall-Ro¨ntgenstrukturanalyse
aus Kapitel 5.3.2 lassen keine abschließende Aussage u¨ber die Bildung strukturel-
ler Doma¨nen zu. Der dort untersuchte oktaedrische Einkristall mit Kantenla¨nge
20µm wies auch unterhalb von T90 keinerlei Anzeichen von Verzwillingung auf,
wobei die zu erwartenden Effekte an der Auflo¨sungsgrenze der vorhandenen Daten
liegen. Lediglich Intensita¨tsvariationen in Laue-Diffraktometrie lassen am Vorlie-
gen einer isotropen Realstruktur der Einkristalle zweifeln (vgl. Kapitel 5.3.3).
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• Memory-Effekte zwischen T55 und T90
Unterschiede im Widerstandsniveau fu¨r den Temperaturbereich zwischen den bei-
den Phasenu¨berga¨ngen T55 und T90 treten nicht nur aufgrund unterschiedlicher
Geometrie der Spannungsabgriffe auf, sondern ko¨nnen bereits fu¨r einen einzigen
Spannungsabgriff als Funktion des Vorzeichens der Temperaturvariation beobach-
tet werden. Dieser Unterschied ist besonders markant bei der untersten gezeigten
Kurve von Abbildung 6.6 (Probe #1759T1), so dass die Aufwa¨rmmessung die
Abku¨hlmessung beim T55-U¨bergang regelrecht kreuzt, um bis T90 deutlich ho¨her
zu verlaufen. Erst oberhalb des T90-Phasenu¨bergangs sind beide Messungen wie-
der deckungsgleich. Auch der umgekehrte Fall einer beim Aufwa¨rmen deutlich
reduzierten Sprungho¨he ist gelegentlich zu beobachten. Anzeichen sich kreuzen-
der Aufwa¨rm- und Abku¨hlkurven sind bereits in der Messung von Sekine et al.
zu erkennen (vgl. Abbildung 4.7 links)[Sekine84].
Die ausgepra¨gten Unterschiede im Widerstandsniveau zwischen Aufwa¨rm- und
Abku¨hlmessung unterhalb T90 bedeuten zuna¨chst, dass der Widerstandsverlauf
und damit der mikroskopische Zustand der Probe auch außerhalb des Temper-
turbereichs der T55-Hysterese bis hinauf zu T90 nicht nur von der Temperatur,
sondern auch von der Vorgeschichte abha¨ngt.
Um diese bei zahlreichen Messungen an verschiedenen Proben beobachteten
Memory-Effekte genauer zu beleuchten, wurden bei einer Probe mit besonders
ausgepra¨gtem Unterschied der Aufwa¨rm- und Abku¨hlkurve zwischen T90 und T55
(Abbildung 6.13) Zykelversuche durchgefu¨hrt. Wa¨hrend zykeln um T90 zu identi-
schen Aufwa¨rm- und Abku¨hlkurven fu¨hrte, sofern die Temperatur oberhalb von
T55 blieb, ergab sich beim zykeln um T55 folgendes bemerkenswerte Verhalten:
Beginnend bei 40K durchla¨uft der Widerstand beim Erwa¨rmen auf 62K und
unmittelbar anschließendem Abku¨hlen zuru¨ck auf 40K (Zyklus 1, Abbildung 6.14
links) den T55-U¨bergang mit einer Hysterese, deren Widerstandssprung beim Auf-
wa¨rmen ebenso wie der anschließende Sprung beim Abku¨hlen verha¨ltnisma¨ßig
moderat ausgepra¨gt ist. Oberhalb von T55 verlaufen Aufwa¨rm- und Abku¨hlmes-
sung deckungsgleich, unterhalb ist ein kleiner und sich zu tiefen Temperaturen
noch weiter verringernder Unterschied zu erkennen, da der Widerstandssprung
beim Abku¨hlen etwas kleiner ausfa¨llt als der vorangegangene Sprung beim Auf-
wa¨rmen. In dem sich unmittelbar anschließenden zweiten Zyklus beginnt die Auf-
wa¨rmmessung deckungsgleich mit der vorangegangenen Abku¨hlmessung und es
folgt nun eine Hysterese mit maximalen Sprungho¨hen, die beim Aufwa¨rmen auf
das Niveau der ”Abku¨hl-Neukurve” heranreicht und beim Abku¨hlen die voran-
gegangene Aufwa¨rmmessung nach unten durchkreuzt. Auch hier verringert sich
beim weiteren Abku¨hlen auf 40K der Unterschied zur vorangegangenen Auf-
wa¨rmmessung, ohne jedoch vollsta¨ndig zu verschwinden. Wiederholt man die Zy-
kelprozedur mehrfach, so wird der T55-U¨bergang in einer alternierenden Folge
von Hystereseschleifen mit minimalen bzw. maximalen Sprungho¨hen durchlau-
fen. Tra¨gt man sowohl die Temperatur als auch den elektrischen Widerstand
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CuV2S4: Memoryeffekt zwischen T55 und T90
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Abbildung 6.13: CuV2S4-Einkristall (#1752T1t) mit ausgepra¨gter Abweichung
von Abku¨hl- und Aufwa¨rmmessung zwischen T55 und T90.
ρ  /
 ρ 3
00
K
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
CuV2S4: 
Zykeln um T55
T (K)
40 45 50 55 60
ρ  /
 ρ 3
00
K
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
Zyklus 1
Zyklus 2
Zyklus 3
Zyklus 4
Zyklus 2 Zyklus 3 Zyklus 4
Zeit [h]
0 1 2 3 4 5
T
em
p 
[K
]
40
60
Zyklus 1
Abbildung 6.14: Zykeln um den T55-U¨bergang: oben links als Funktion der Tem-
peratur, oben rechts als Funktion der Zeit. Die Hysterese bleibt bei niedriger Ma-
ximaltemperatur (62K) geschlossen, ihre Lage und Form alterniert jedoch mit der
doppelten Periodizita¨t der Temperaturoszillation (unten rechts).
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gegenu¨ber der Zeit auf, so wird diese verdoppelte Periodizita¨t besonders deutlich
(Abbildung 6.14 rechts).
Eine Erho¨hung der oberen Umkehrtemperatur bewirkt eine zunehmende
Abweichung von Aufwa¨rm- und anschließender Abku¨hlmessung, wobei letz-
tere immer oberhalb vorangegangener Aufwa¨rmmessungen liegen und sich
zunehmend dem Verlauf einer Abku¨hl-Neukurve anna¨hern (Abbildung 6.15).
Wa¨hlt man die obere Umkehrtemperatur mit T =89K noch knapp unterhalb
von T90, so ergibt sich bereits anna¨hernd dasselbe Bild wie nach Durchlaufen
dieses Phasenu¨bergangs. Auf die hier beschriebenen Memory-Effekte scheint
dieser also keinen unmittelbaren Einfluss zu haben - in U¨bereinstimmung mit
der beobachteten Reversibilita¨t beim zykeln um T90 ohne Unterschreiten von T55.
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Abbildung 6.15: Zunahme der oberen Umkehrtemperatur bewirkt Abweichung
von Abku¨hl- und Aufwa¨rmmessung auch oberhalb der T55-Hysterese.
Es la¨sst sich festhalten, dass in dem durchgefu¨hrten Experiment
• ... sowohl beim Abku¨hlen als auch beim Aufwa¨rmen der Phasenu¨bergang
bei T55 abha¨ngig von der Vorgeschichte unterschiedlich durchlaufen wird
und damit beim zykeln in seiner Na¨he die Hysterese in unterschiedlicher
Auspra¨gung auftaucht und nicht geschlossen ist.
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• ... bei Temperaturerho¨hung des oberen Umkehrpunkts die Reversibilita¨t
verloren geht, die Abku¨hlkurve also im Allgemeinen zunehmend von der
vorangegangenen Aufwa¨rmmessung abweicht.
Insgesamt ko¨nnen die beschriebenen Memory-Effekte nur durch das Auftreten
thermodynamisch metastabiler Zusta¨nde unterhalb T90 verstanden werden. Die
im vorangegangenen Abschnitt dargelegten Anisotropieeffekte legen dabei den
Schluss nahe, dass die beobachteten Unterschiede im Widerstandsniveau speziell
zwischen T55 und T90 auf die Konkurrenz orientierungsabha¨ngiger Konfiguratio-
nen zuru¨ckzufu¨hren sind. Da eine Vielzahl unterschiedlicher Widerstandsniveaus
beobachtet werden kann, ist von einer Doma¨nenbildung mit unterschiedlich stark
anisotropen Orientierungsverteilungen auszugehen. Die anfa¨ngliche Orientierung
der LDW innerhalb einer Doma¨ne ist dann auch abha¨ngig von der Vorgeschichte,
beispielsweise von der Orientierung der LDW mit anderer Wellenzahl vor Durch-
laufen des T55-U¨bergangs, oder auch von der Konfiguration benachbarter Doma¨-
nen, die keimbildenden Einfluss auf die Orientierung der LDW beim Phasenu¨ber-
gang ausu¨ben. Die Metastabilita¨t ko¨nnte Folge von Pinnig-Effekten sein, wie sie
fu¨r Hysteresen in thermischen und elektrischen Eigenschaften in LDW-Systemen
bekannt sind und auf verschiedene Konfigurationen von LDW-Deformationen zu-
ru¨ckgefu¨hrt werden [Heinz99]. Auch das Wandern von Doma¨nengrenzen ko¨nnte
erschwert werden, so dass sich erst weit oberhalb des T55-U¨bergangs die thermo-
dynamisch gu¨nstigste LDW-Konfiguration zuru¨ckbildet.
Es bleibt zu betonen, dass die beschriebenen Anisotropie- bzw. Memoryeffekte
an einer Vielzahl untersuchter Einkristalle zahlreicher Chargen in unterschiedlich
starker Auspra¨gung beobachtet werden konnten, auch wenn hier nur die Extrem-
fa¨lle na¨her untersucht und dargestellt wurden. Dies deutet darauf hin, dass es sich
um intrinsische Eigenschaften von CuV2S4 handelt. Dass dennoch keine Korrela-
tion mit dem Restwiderstandsverha¨ltnis gefunden werden konnte, ko¨nnte daran
liegen, dass diese orientierungsabha¨ngigen Effekte von der Kontaktierungsanord-
nung dominiert werden. Eine detaillierte Untersuchung setzt jedoch Proben wohl-
definierter Geometrie und kristallographischer Orientierung voraus. Deren Pra¨-
paration bei Raumtemperatur in der hochsymmetrischen kubischen Phase stellt
allerdings ein fundamentales Problem dar, denn erst der Symmetriebruch beim
Durchlaufen von T90 bewirkt die strukturelle Anisotropie, deren Orientierung bei
Raumtemperatur noch nicht vorhersehbar ist. Anwendung von uniaxialem Druck
ko¨nnte hierbei von großer Nu¨tzlichkeit sein, da so die Vorzugsrichtung einer te-
tragonalen Verzerrungskomponente vorgegeben werden kann.
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6.4. Druckexperimente
6.4.1. Polykristall
Nachdem anfa¨nglich keine Einkristalle des T-Typs verfu¨gbar waren, wurde zu-
na¨chst an einem qualitativ hochwertigem Polykristall (RRR=12.8) der Einfluss
von hydrostatischem Druck auf die beiden Phasenu¨berga¨nge mithilfe ihrer Signa-
turen im elektrischen Widerstand untersucht. Von Interesse ist dabei das Vorzei-
chen und die Sta¨rke einer Verschiebung der U¨bergangstemperaturen, woraus sich
Ru¨ckschlu¨sse u¨ber den Zusammenhang von Gitterparametern und der Stabilita¨t
benachbarter Phasen ziehen lassen. In Abbildung 6.16 ist der elektrische Wider-
stand als Funktion der Temperatur fu¨r verschiedene externe Dru¨cke gezeigt, wobei
der U¨bersichtlichkeit halber nur die Aufwa¨rmmessungen gezeigt sind. Das Rest-
widerstandsverha¨ltnis von 12.8 ist fu¨r einen Polykristall schon beachtlich hoch.
Bei den beiden fu¨r CuV2S4 des T-Typs bekannten Phasenu¨berga¨ngen beobachtet
man eine Verschiebung der U¨bergangstemperaturen T90 und T55 zu ho¨heren Wer-
ten mit etwa 1K/kbar. Die Abnahme der Scha¨rfe der Widerstandsa¨nderungen
und die damit einhergehende Verbreiterung der Hysterese bei T55 mit zunehmen-
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Abbildung 6.16: Elektrischer Widerstand fu¨r zunehmenden Druck (nur Auf-
wa¨rmmessungen), im Inset der Ausschnitt zwischen 70K und 190K (Abku¨hlmes-
sungen dunkel, Aufwa¨rmmessungen hell). Die im Nulldruck um 160K lokalisierba-
re Hysterese verlagert sich rasch zu tieferen Temperaturen und beruht auf Spuren
einer V2O3-Fremdphase. (s. Anhang A)
78
6.4. Druckexperimente
T (K)
50 55 60 65 70 75 80
ρ  (
µΩ
cm
)
300
350
400
450
16 kbar
0.2 kbar
8 kbar
12 kbar
Druck (kbar)
0 5 10 15
T
Ü
be
rg
an
g 
(K
)
50
100
150
dT/dp = - 5 K/kbar
dT/dp = 1 K/kbar
dT/dp = 1 K/kbar
Abbildung 6.17: Einfluss von externem Druck auf den Widerstandsverlauf am
T55-U¨bergang (links) sowie die Verschiebung der U¨bergangstemperaturen als Funk-
tion des externen Drucks (rechts).
dem Druck ist im Allgemeinen eine Folge von Druckinhomogenita¨ten entlang der
Probe. Dafu¨r sprechen auch zahlreiche andere Experimente in Zylinderdruckzel-
len dieser Bauart.
Auffa¨llig im Widerstandsverlauf ist eine weitere Anomalie bei etwa 160K, die
bei Gegenu¨berstellung mit der zugeho¨rigen Abku¨hlmessung eine deutliche und
u¨ber einen weiten Temperaturbereich von 40K ausgedehnte thermische Hyste-
rese aufweist und mit zunehmenden Druck rasch zu tieferen Temperaturen hin
verschiebt (–5K/kbar). Die U¨bergangstemperatur von 160K, die Erho¨hung des
Widerstands beim Abku¨hlen, sowie die Gro¨ße und das Vorzeichen der Druckab-
ha¨ngigkeit legten den Verdacht nahe, dass es sich dabei um ein Artefakt auf-
grund einer V2O3-Fremdphase handeln ko¨nnte. Denn mit einem Metall-Isolator-
U¨bergang bei 150K, dessen Druckabha¨ngigkeit zudem mit der hier beobachteten
u¨bereinstimmt [McWahn73], besitzt V2O3 genau jene Eigenschaften, in denen
sich die hier untersuchte Probe von den Einkristallen des T-Typs unterscheidet
und u¨ber die auch in der Literatur noch nie im Zusammenhang mit dem System
CuV2S4 berichtet wurde. Voraussetzung fu¨r die Bildung von V2O3 ist eine Sau-
erstoffkontamination bei der Synthese von CuV2S4, die sich bei der Pra¨paration
dieser sich wiederholt an Luft befindlichen Probe und der zusa¨tzlichen Temper-
prozedur nicht ausschließen la¨sst. Dass in den zugeho¨rigen Pulverdiffraktionsmes-
sungen keinerlei Spuren von V2O3 nachweisbar waren, ist nicht verwunderlich,
wenn man bedenkt, dass die Nachweisgrenze mit dieser Methode im Prozentbe-
reich liegt. Dagegen kann sich der elektrische Widerstand von V2O3 beim Metall-
Isolatoru¨bergang um bis zu 10 Gro¨ßenordnungen erho¨hen [Launay76], so dass
schon geringste Spuren in einer metallischen Matrix zu deutlichen Widerstands-
a¨nderungen fu¨hren ko¨nnen. Ein weiteres starkes Indiz fu¨r eine V2O3-Fremdphase
stammt aus der elementspezifischen EDX-Analyse, die lokale Bereiche entspre-
chender Sto¨chiometrie aufweist (s. Anhang A).
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6.4.2. Einkristall
Nach gelungener Zucht von Einkristallen des T-Typs konnte der Einfluss von ex-
ternem Druck auf die beiden Phasenu¨bergangstemperaturen erneut untersucht
werden. Zum einen kann dadurch sichergestellt werden, dass in Einkristallen kei-
ne fundamental anderen Effekte aufgrund der unterschiedlichen Morphologie im
Vergleich mit den Polykristallen auftreten, zum anderen sollte durch den Ein-
satz eines 3He-Kryostats auch das Tieftemperaturverhalten (T > 0.35K) na¨her
beleuchtet werden.
In Abbildung 6.18 ist der elektrische Widerstand als Funktion der Temperatur
fu¨r verschiedene externe Dru¨cke im Temperaturbereich um die Phasenu¨berga¨n-
ge gezeigt. Die verwendete Probe hat bei Raumtemperatur einen spezifischen
Widerstand von ρ=165µΩcm, ihr Restwiderstandsverha¨ltnis von RRR=24 ist
doppelt so hoch wie der des Polykristalls. Im Inset ist zwischen 77K und 115K
die Ableitung des elektrischen Widerstands nach der Temperatur zu sehen, wobei
die Abku¨hlmessungen jeweils dunkler als die Aufwa¨rmmessungen dargestellt sind.
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Abbildung 6.18: Auf Raumtemperatur normierter elektrischer Widerstand fu¨r
verschiedene Dru¨cke im Temperaturbereich der Phasenu¨berga¨nge. Der Inset zeigt
die zugeho¨rige Ableitung zur Verdeutlichung der Verschiebung der 81K-Anomalie
(Abku¨hlmessungen dunkel, Aufwa¨rmmessungen hell).
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Zuna¨chst erkennt man, dass die Phasenu¨berga¨nge gegenu¨ber der Studie am Poly-
kristall wesentlich scha¨rfer ausgepra¨gt sind, obwohl auch hier bei zunehmendem
externen Druck eine geringfu¨gige Abflachung der sprunghaften Widerstandsa¨nde-
rungen sichtbar ist. Der Anstieg der U¨bergangstemperaturen T55 und T90 ist mit
etwa 1K/kbar fu¨r zunehmenden externen Druck identisch mit den Ergebnissen
am Polykristall. Die 81K-Anomalie wird erst durch die Auswertung der Ablei-
tung gut sichtbar (Inset). Diese Anomalie verschiebt sich mit 1.2K/kbar etwas
sta¨rker zu hohen Temperaturen als die beiden anderen U¨berga¨nge. Die Druckab-
ha¨ngigkeit aller U¨bergangstemperaturen ist in Abbildung 6.19 zusammengefasst
und den Daten der Polykristallstudie gegenu¨bergestellt.
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Abbildung 6.19: Verschiebung der Phasenu¨bergangstemperaturen von CuV2S4
als Funktion externen Drucks.
Die Verschiebung der Phasenu¨bergangstemperaturen zu ho¨heren Temperaturen
bedeutet zuna¨chst, dass externer Druck die Tieftemperaturphasen von CuV2S4
stabilisiert. Aus thermodynamischer Sicht ist dies immer dann zu beobachten,
wenn die Tieftemperaturphase ein kleineres spezifisches Volumen beansprucht
als die Hochtemperaturphase. Das Prinzip des kleinsten Zwangs sorgt dann un-
ter zunehmendem Druck fu¨r eine Verschiebung zugunsten einer Stabilisierung
der dichteren Phase. Die Auswertung der Gitterkonstanten la¨sst jedoch keinerlei
Volumenunterschiede in der Na¨he des Phasenu¨bergangs erkennen [Tanaka97].
Daher ko¨nnen auch andere Mechanismen in Betracht gezogen werden, die die
Stabilita¨t der tetragonal verzerrten Tieftemperaturphase unter Druck erho¨hen.
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Eine mo¨gliche Erkla¨rung basiert auf dem Peierls-Mechanismus, der fu¨r die Aus-
bildung einer LDW verantwortlich gemacht wird. So ko¨nnten die verringerten
atomaren V-V-Absta¨nde zu einem sta¨rkeren U¨berlapp der fu¨r die metallische Lei-
tung verantwortlichen V-Orbitale und damit zu einer ho¨heren Dispersion entlang
der V-Ketten fu¨hren. Dadurch steigt der mo¨gliche Energiegewinn bei Einfu¨hrung
einer periodischen Modulation durch sta¨rkere Absenkung der besetzten Zusta¨nde
nahe der neuen Brillouinzonengrenze.
Druckabha¨ngigkeit des T 2-Verhaltens
Aus der Druckabha¨ngigkeit des T 2-Koeffizienten A kann man Informationen u¨ber
die A¨nderung der effektiven Masse erhalten. Dazu wurden wie in Kapitel 6.3 die
Parameter ρ0, A und n einer Potenzfunktion der Form ρ(T)= ρ0+AT
n den Da-
ten in dem Temperaturbereich unterhalb von T =7K angepasst. Die so gewon-
nenen Ergebnisse sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst.
Druck [kbar100K ] 0 0.5 4 9 10.5 11.5 13.8 15
T n-Fit n (exponent) 2.06 2.02 2.02 2.01 2.03 2.02 2.03 2.01
T 2-Fit ρ0 [µΩcm] 8.39 8.48 7.88 7.82 7.18 7.16 7.21 7.17
A [nΩcm/K2] 17.7 18.7 16.6 15.5 14.3 14.2 13.8 13.6
Tabelle 6.3: Druckabha¨ngigkeit der Fitparameter des T 2-Verhaltens (fu¨r T < 7K).
Zuna¨chst fa¨llt auf, dass der Exponent unabha¨ngig vom Druck nahezu perfekt
den Wert 2 besitzt. In einer Auftragung des Widerstands gegen T 2 erwartet man
daher einen linearen Verlauf, dessen Steigung dem T 2-Koeffizienten A entspricht
und dessen y-Abschnitt nach wie vor den Restwiderstand ρ0 wiedergibt. Dies ist
fu¨r drei exemplarisch ausgewa¨hlte Dru¨cke in Abbildung 6.20 dargestellt. Darin
erkennt man sehr scho¨n, dass die Abweichung von der Linearita¨t erst oberhalb von
etwa 7K einsetzt. Die Abnahme der Steigung der zugeho¨rigen Regressionsgeraden
fu¨r zunehmenden Druck ist nicht so deutlich zu erkennen wie die Verringerung
des Restwiderstands. Beide Parameter variieren, allerdings nicht so systematisch
mit den Drucka¨nderungen, wie sie die Abbildung suggeriert (s. Tabelle 6.3 und
Abbildung 6.21).
Dennoch la¨sst sich eine Abnahme des T 2-Koeffizienten mit zunehmendem
Druck festhalten. Dies ist als Hinweis auf eine Abnahme der effektiven Masse
der Quasiteilchen einer Fermi-Flu¨ssigkeit zu interpretieren (vgl. Kapitel 2.2).
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CuV2S4: T²-Verhalten unter Druck
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Abbildung 6.20: Tieftemperaturbereich des elektrischen Widerstands als Funk-
tion von T 2 fu¨r drei willku¨rlich ausgewa¨hlte Dru¨cke.
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Abbildung 6.21: Abnahme des T 2-Koeffizienten sowie des Restwiderstands als
Funktion externen Drucks.
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Die in dem vorangegangenen Kapitel dargestellten experimentellen Befunde der
Tieftemperatureigenschaften qualitativ hochwertiger Poly- und insbesondere Ein-
kristalle besta¨tigen zuna¨chst Interpretationen, wonach CuV2S4 ein stark korrelier-
tes Elektronensystem besitzt, das sich durch Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten mit einer
deutlich erho¨hten effektiven Masse der Quasiteilchen auszeichnet [Hagino94].
Als charakteristisches Merkmal einer Fermi-Flu¨ssigkeit ist dabei insbesondere
die sehr gut erfu¨llte quadratische Temperaturabha¨ngigkeit des elektrischen Wi-
derstands unterhalb von T =7K hervorzuheben, die erstmals an Einkristallen mit
Restwiderstandsverha¨ltnissen von bis zu RRR=24 nachgewiesen werden konnte
(vgl. Kapitel 6.3).
Der Trend zum Schwere-Fermionen-(SF-)Verhalten dru¨ckt sich dabei nicht nur
in dem hohen Wert des zugeho¨rigen Temperaturkoeffizienten A=0.018µΩcm/K2
aus, sondern auch in den Kenngro¨ßen weiterer physikalischer Eigenschaften, die
mit der effektiven Quasiteilchenmasse skalieren: Die Auswertung der spezifischen
Wa¨rme erbrachte einen Sommerfeldkoeffizient γ=37mJ/molK2, der dreimal ho¨-
her ausfa¨llt als man es fu¨r ein freies Elektronengas aufgrund von Gleichung 2.8
erwartet, wenn fu¨r die Zustandsdichte der Wert aus LDA-Rechnungen verwen-
det wird (D(εF )= 10.75 eV−1). Vergleichbare Hinweise auf ein stark korreliertes
Elektronensystem findet man auch in der Spinsuszeptibilita¨t, deren theoretischer
Wert sich mittels Gleichung 2.10 zu χ0=0.174·10−3 emu/mol berechnet und vom
Experiment um einen Faktor 6 u¨bertroffen wird.
Bildet man aus γ, χ0 und A das Wilson- sowie das Kadowaki-Woods-Verha¨ltnis,
so ergeben sich mit RW =2.0 und RKW =5.0 a0 Werte, die nahezu identisch
sind mit denjenigen des isostrukturellen und als SF-System geltenden LiV2O4.
Dies unterstreicht die Verwandschaft beider Systeme hinsichtlich ihres Fermi-
Flu¨ssigkeitsverhaltens und ihre Na¨he zu klassischen SF-Systemen mit Seltenerd-
elementen (Abbildung 7.1).
Wa¨hrend die genannten experimentellen Daten zwar den Beleg fu¨r das Vorlie-
gen einer Fermi-Flu¨ssigkeit in CuV2S4 liefern, ist die Frage nach den Ursachen
fu¨r die Sta¨rke der Massezunahme, wie sie in Kapitel 4.3 bestimmt wurde, nicht
mehr eindeutig zu beantworten. Zuna¨chst kann gepru¨ft werden, ob Modellvor-
stellungen, die im LiV2O4 als Erkla¨rungsansatz dienen, auch auf das hier disku-
tierte CuV2S4 u¨bertragbar sind. Einer Interpretation von Anisimov et al. folgend
kann der Kondo-Effekt nicht nur in klassischen SF-Systemen, sondern auch in
LiV2O4 fu¨r die Ausbildung des SF-Verhaltens verantwortlich gemacht werden
[Anisimov99]. Das Vorliegen lokalisierter magnetischer Momente einerseits und
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Abbildung 7.1: Wilson- und Kadowaki-Woods-Verha¨ltnis von CuV2S4 im Ver-
gleich mit einigen SF-Systemen (entnommen aus [von Nidda03] bzw. [Takagi99]).
freier Leitungselektronen andererseits als Voraussetzung fu¨r das Auftreten des
Kondo-Effekts sehen die Autoren insofern als erfu¨llt an, als in einem lokalen Bild
die trigonale Verzerrungskomponente der VO6-Oktaeder zur Aufspaltung des V
t2g-Niveaus in ein energetisch tieferliegendes a1g- und ein davon getrenntes ho¨her-
liegendes eg-Niveau fu¨hrt (vgl. Abbildung 4.3). Das einfach besetzte a1g-Niveau ist
verantwortlich fu¨r die lokalisierten magnetischen Momente, wa¨hrend die beiden
eg-Niveaus das Leitungsband fu¨r das nominell halbe Elektron pro V-Ion bilden.
Diese Aufspaltung des t2g-Bands in zwei Teilbereiche ist auch in LDA-Rechnungen
der elektronischen Struktur festzustellen, wobei allerdings keine vollsta¨ndige Se-
paration der Energieniveaus auftritt [Nekrasov03].
Auch in CuV2S4 kann aus den projizierten Zustandsdichten eine vergleichba-
re Bandstruktur belegt werden (vgl. Abbildung 4.5), so dass die elektronische
Konfiguration ein Kondo-Szenario auch fu¨r dieses System zulassen sollte. Zu be-
ru¨cksichtigen ist dabei, dass die aus den oben genannten experimentellen Daten
abzuleitende Erho¨hung der effektiven Masse zwar beachtlich, aber im Vergleich
mit LiV2O4 um ziemlich genau eine Gro¨ßenordnung schwa¨cher ausgepra¨gt ist.
Dies wird nicht nur aus einer Gegenu¨berstellung von γ, χ0 und dem T
2-Koeffizient
A deutlich, die um jeweils einen Faktor 10 (bzw. 100 fu¨r den quadratisch in m∗
skalierenden T 2-Koeffizienten A) geringer sind, sondern spiegelt sich auch in cha-
rakteristischen Temperaturskalen (TK , T (χmax)) der beiden Systeme wieder (s.
Tabelle 7.1).
Wa¨hrend bei LiV2O4 die A¨nderungen in den Gesetzma¨ßigkeiten des Wider-
standsverlaufs, der magnetischen Suszeptibilita¨t und der spezifischen Wa¨rme
die Festlegung einer Kondo-Temperatur in der fu¨r SF-Systeme typischen Gro¨-
ßenordnung von TK =30K begru¨nden [Kondo97, Urano00, Johnston00], gelingt
die Anwendung eines Kondo-Szearios fu¨r CuV2S4 nur, wenn man TK≈ 300K
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Messgro¨ße [Einheit] CuV2S4 LiV2O4 [Urano00]
Cp γ [mJ/molK
2] 37 350
∆Cp-Verlauf Anstieg bis T90 Maximum bei 16K
TKondo [K] ≈ 300 28
χ T (χmax) [K] 300 15
χ0 [10
−3 emu/mol] 1.0 10
CCW [K emu/molV ] – 0.34
ΘCW [K] – -37
ρ ρ0 [µΩcm] 7.5 21
T 2-Koef. A [µΩcm/K2] 0.02 2.0
RW 2.0 1.8
RKW [10 µΩcmK
2mol2V /J
2] 5.0 6.5
Tabelle 7.1: Vergleich charakteristischer Messgro¨ßen des SF-Verhaltens von
CuV2S4 mit LiV2O4.
annimmt. Dieser 10-fach ho¨here Wert fu¨r die Kondo-Temperatur ergibt sich
nicht nur aus dessen Skalierungsverhalten mit der geringeren Massezunahme,
sondern kann auch eine Erkla¨rung fu¨r das flache Maximum der magnetischen
Suszeptibilita¨t nahe Zimmertemperatur und ihre nur noch geringe Variation
zu tiefen Temperaturen liefern1, wie sie fu¨r SF-Systeme unterhalb von TK
charakteristisch ist (vgl. Kapitel 2.3). Auch die Abnahme des T 2-Koeffizienten
mit zunehmendem Druck stu¨tzt eine Interpretation im Kondo-Bild: Der er-
ho¨hte U¨berlapp der V 3d-Orbitale bewirkt eine ho¨here Austauschkopplung J
verbunden mit einem Anstieg der Kondo-Temperatur (Gleichung 2.14). Die
Abrikosov-Suhl-Resonanz wird dabei breiter aber auch niedriger. Eine geringere
Erho¨hung der Zustandsdichte am Fermi-Niveau ist aber gleichbedeutend mit
einer kleineren effektiven Masse der Quasiteilchen.
Eine zur Kondo-Gitter-Interpretation alternative Erkla¨rung des SF-Verhaltens
von LiV2O4 stu¨tzt sich auf die geometrische Frustration der Pyrochlorstruk-
tur, wie sie im Vanadium-Untergitter einer idealen Spinellstruktur realisiert
ist. Frustration verhindert selbst bei starker antiferromagnetischer Wechselwir-
kung die Ausbildung einer langreichweitigen magnetischen Ordnung, so dass
eine Spin-Flu¨ssigkeit mit intensiven Spinfluktuationen bis zu tiefsten Tempe-
raturen resultieren kann. Es ist bekannt, dass Spin-Flu¨ssigkeiten a¨hnliche dy-
1abgesehen von den durch die beiden Phasenu¨berga¨nge bei T90 und T55 bewirkten abrupten
A¨nderungen
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namische Suszeptibilita¨ten und stark erho¨hte spezifische Wa¨rmen aufweisen
wie Schwere-Fermionen-Systeme [Canals98, Canals00]. Beispielsweise betra¨gt in
Y0.97Sc0.03Mn2 der Sommerfeldkoeffizient γ=160mJ/molK
2 [Ballou96]. Die ge-
ringe Sc-Dotierung reicht in der Laves-Phasen-Verbindung YMn2 aus, um die
Ausbildung einer antiferromagnetischen Ordnung zu verhindern, wie sie bei Ideal-
sto¨chiometrie unterhalb von 100K auftritt. Die dabei stattfindende tetragonale
Verzerrung und ein Mn-Untergitter mit Pyrochlorstruktur sind fu¨r Chudo et al.
Anlass, Parallelen zwischen YMn2 und CuV2S4 zu suchen und beide Systeme
unter dem Aspekt geometrischer Frustration in itineranten Elektronensystemen
zu diskutieren. So zeigt die magnetische Suszeptibilita¨t a¨hnliche Charakteristi-
ka, einen hohen und nur schwach temperaturabha¨ngigen Verlauf, der zu hohen
Temperaturen eher sa¨ttigt als ein Curie-Weiss-Verhalten auszubilden. Substitu-
tion der magnetischen Ionen durch unmagnetische (YMn2: Al statt Mn, CuV2S4:
Sn statt V) hebt die Unterdru¨ckung des Curie-Weiss-Verhaltens zunehmend auf
und fu¨hrt zur Rekonstruktion lokaler magnetischer Momente, wobei aufgrund des
geringeren Betrags der Curie-Weiss-Temperatur (θCW ≈ –15K) die antiferroma-
gnetische Kopplung in CuV2S4 schwa¨cher eingestuft wird als in YMn2 [Chudo04].
Fu¨r das hier untersuchte CuV2S4 sind jedoch grundsa¨tzliche Zweifel angebracht,
ob oder inwiefern die Voraussetzung geometrischer Frustration in diesem System
u¨berhaupt erfu¨llt ist: Wie die Rietveld-Analyse der Ro¨ntgendiffraktionsdaten ge-
zeigt hat, weisen bereits bei Raumtemperatur auffa¨llig langgestreckte Auslen-
kungsellipsoide im Vanadium-Untergitter auf Abweichungen von der idealen Spi-
nellstruktur hin, die zur Aufhebung der Frustration im Vanadium-Untergitter
fu¨hren sollten. Dies gilt umso mehr fu¨r die Tieftemperaturphasen, in denen die
U¨berstrukturen einer LDW und eine tetragonale Verzerrung des Gitters nachge-
wiesen werden konnten.
Das Vorliegen einer Spin-Flu¨ssigkeit scheint vor diesem Hintergrund also aus-
geschlossen werden zu ko¨nnen. Vielmehr ist fu¨r CuV2S4 das von Frustrations-
argumenten weitgehend unabha¨ngige Kondo-Szenario als Modell fu¨r das beob-
achtete Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten mit der deutlich erho¨hten effektiven Masse
zu favorisieren. CuV2S4 wa¨re damit im U¨brigen auch das bisher einzige System
mit Ausbildung einer Ladungsdichtewelle im Kondo-Grundzustand.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Poly- und insbesondere Einkristalle des Thio-
spinellsystems CuV2S4 gezu¨chtet, mittels Ro¨ntgendiffraktometrie charakterisiert
und bezu¨glich ihrer thermodynamischen, magnetischen und elektronischen Eigen-
schaften, z. T. auch unter a¨ußerem Druck, intensiv untersucht.
Hintergrund fu¨r das Interesse an diesem System ist die enge Verwandschaft
der kristallinen und elektronischen Struktur zu LiV2O4, dem einzig bekannten
Schwere-Fermionen-System ohne f -Elektronen. Auch in CuV2S4 wurde von einem
Sommerfeldkoeffizienten berichtet, der mit γ=62mJ/molK2 [Hagino94] deutlich
u¨ber dem aus LDA-Rechnungen zu erwartenden Wert liegt und damit ebenfalls
auf eine erho¨hte effektive Masse der Ladungstra¨ger hindeutet. Einen wesentlichen
Unterschied zum LiV2O4 stellt jedoch der Nachweis von drei Phasenu¨berga¨n-
gen dar, die als Ausbildung einer Ladungsdichtewelle (LDW) bei T90=90K und
zweier Wechsel ihrer Kommensurabilita¨t bei 75K und 55K interpretiert wurden
[Fleming81]. Widerspru¨chliche Aussagen unterschiedlicher Autoren zur Symme-
triebrechung bei T90 [Fleming81, Tanaka97, Mahy87] sowie eine ausgepra¨gte Pro-
benabha¨ngigkeit nominell sto¨chiometrischer Einkristalle hinsichtlich des Auftre-
tens dieser Phasenu¨berga¨nge (T-Typ) [Fleming81, DiSalvo82, Sekine84] bzw. ih-
rer vollsta¨ndigen Unterdru¨ckung (NT-Typ) [Seki92, Hagino94, Lu96, Matsuno01]
warfen zusa¨tzliche Fragestellungen auf.
Ein Schwerpunkt dieser Arbeit lag daher in der Variation und Optimierung der
Pra¨parationsparameter, um in den Besitz beider Einkristalltypen zu gelangen und
den Ursachen dieser Probenabha¨ngigkeit im direkten Vergleich nachzugehen. Als
ideale Charakterisierungsmethode der Proben stellten sich Messungen des elektri-
schen Widerstands heraus, weil das Restwiderstandsverha¨ltnis (RRR) bei einem
metallischen System wie dem hier untersuchten ein sehr empfindliches Kriterium
der Kristallqualita¨t darstellt und Signaturen etwaiger Phasenu¨berga¨nge sehr gut
detektierbar sind.
Es zeigte sich, dass sich die erwa¨hnte Probenabha¨ngigkeit reproduzieren ließ,
wenn man die von den jeweiligen Autoren angegebenen unterschiedlichen Trans-
portmittel bei der Einkristallzucht verwendet. Mit TeCl4 als Transportmittel er-
gaben sich stets Einkristalle ohne nachweisbare Phasenu¨berga¨nge und mit ei-
nem Restwiderstandsverha¨ltnis nahe 1, wogegen Iod zu Proben mit einer großen
Bandbreite beobachtbarer Restwiderstandsverha¨ltnisse und Signaturen mehrerer
Phasenu¨berga¨nge fu¨hrte.
Als Ursache konnte mit Hilfe von elementspezifischen Analysemethoden (EDX,
ICP) in den mit TeCl4 als Transportmittel gezu¨chteten Kristallen ein Chlor-
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Gehalt in der Gro¨ßenordnung von 2h identifiziert werden. Die Rietveld-
Verfeinerung einer am Synchrotron durchgefu¨hrten Ro¨ntgendiffraktionsmessung
ergab daru¨berhinaus einen signifikant verringerten Besetzungsfaktor des Vanadi-
umplatzes. Dieser wurde als weiteres Indiz fu¨r eine stark erho¨hte Defektdichte
interpretiert, welche auch durch Temperbehandlungen nicht mehr entscheidend
beeinflusst werden kann im Sinne einer Erho¨hung des Restwiderstandsverha¨ltnis-
ses.
Im Gegensatz dazu gelingt es bei Einkristallen aus Iod-Transport durch mehr-
ta¨giges Tempern bei 450◦C das Restwiderstandsverha¨ltnis um zum Teil mehr
als eine Gro¨ßenordnung auf Werte von bis zu RRR=24 zu verbessern. Simul-
tan dazu erho¨hen sich auch die Phasenu¨bergangstemperaturen und streben ge-
gen Sa¨ttigungswerte von T90=90.5K bzw. T55=56K, wobei nur bei T55 eine
Temperaturhysterese von 4K auftritt. Daru¨berhinaus gewinnen die Phasenu¨ber-
ga¨nge erheblich an Scha¨rfe, so dass erstmals eine weitere schwache Anomalie im
elektrischen Widerstand bei T81=81K aufgelo¨st werden konnte, die mit einer
thermischen Hysterese von ∆T =2K behaftet ist. Diese Anomalie wurde mit ei-
nem Lock-In-Phasenu¨bergang identifiziert, wie er bislang nur von Fleming et al.
in Ro¨ntgendiffraktion an Einkristallen mit deutlich geringerem Restwiderstands-
verha¨ltnis bei entsprechend niedrigerer U¨bergangstemperatur von T =75K be-
obachtet wurde [Fleming81].
Die festgestellten Korrelationen zwischen den Phasenu¨bergangstemperaturen
und dem Restwiderstandsverha¨ltnis wurden neben den auch in nominell sto¨chio-
metrischen Polykristallen auftretenden Phasenu¨berga¨ngen als zusa¨tzliche Indizien
dafu¨r gewertet, dass nur die mit Iod als Transportmittel gezu¨chteten Einkristalle
(T-Typ) die intrinsischen Eigenschaften von CuV2S4 aufweisen. Sie standen daher
im Mittelpunkt weiterfu¨hrender experimentellen Untersuchungen.
So fu¨hrte das Anlegen hydrostatischen Drucks zu einer Zunahme aller drei Pha-
senu¨bergangstemperaturen mit einer nahezu identischen Rate von 1K/kbar. Dies
untermauert nicht nur ihren gemeinsamen physikalischen Ursprung, sondern deu-
tet auch auf eine Stabilisierung der Tieftemperaturphasen als Folge des erho¨hten
U¨berlapps der atomaren Wellenfunktionen hin.
Die Ergebnisse einer temperaturabha¨ngigen Strukturanalyse mit einem
hochauflo¨senden Einkristall-Diffraktometer sind konsistent mit dem von Fleming
et al. propagierten Szenario der Ausbildung einer inkommensurablen LDW bei
T90 mit Wellenvektor nahe ~q=
1
4
[110]. Eine damit einhergehende tetragonale
Verzerrung des bei ho¨herer Temperatur kubischen Systems konnte jedoch nur
in Pulverdiffraktion an hochwertigen Polykristallen nachgewiesen werden. Dies
besta¨tigt die ebenfalls an Polykristallen erzielten Ergebnisse von Tanaka et
al., wa¨hrend es der von Fleming et al. vorgeschlagenen Beibehaltung kubischer
Gittersymmetrie fu¨r T <T90 widerspricht [Fleming81, Tanaka97].
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Durch die unu¨bertroffen hohe Qualita¨t der Einkristalle konnten die Grund-
zustandseigenschaften detaillierter untersucht werden als je zuvor und mit jenen
von LiV2O4 verglichen werden. Die Werte einiger experimenteller Kenngro¨ßen be-
legen zweifelsfrei das Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten der Leitungselektronen, wobei
die effektive Masse eine Zehnerpotenz kleiner ist als in LiV2O4, aber immer noch
um einen Faktor drei ho¨her ausfa¨llt, als man es aufgrund von LDA-Berechnungen
der Zustandsdichte am Fermi-Niveau erwarten wu¨rde:
• Messungen der spezifischen Wa¨rme bis zu T=40mK liefern einen Sommer-
feldkoeffizienten γ=37mJ/molK2. Er betra¨gt damit etwa 2/3 des bisherigen
Literaturwerts, der allerdings auf Messungen an Einkristallen vom NT-Typ
basierte (TeCl4 als Transportmittel, RRR≈ 1) [Hagino94]. .
• Im elektrischen Widerstand konnte erstmals nahezu perfektes T 2-Verhalten
fu¨r Temperaturen unterhalb von T≈7K nachgewiesen werden. Der T 2-
Koeffizient A=0.018µΩcm verringert sich mit zunehmendem hydrostati-
schen Druck.
• Die Spinsuszeptibilita¨t betra¨gt χ0=10−3emu/mol.
• Das Wilson-Verha¨ltnis betra¨gt RW =2, das Kadowaki-Woods-Verha¨ltnis
RKW =5 a0. Beide Werte sind nahezu identisch mit jenen von LiV2O4 und
typisch fu¨r Schwere-Fermionen-Systeme.
Aus dem Skalierungsverhalten der effektiven Massen und den charakteristischen
Temperaturskalen wurde auf die U¨bertragbarkeit des fu¨r LiV2O4 vorgeschlagenen
Kondo-Szenarios als Ursache fu¨r die erho¨hte effektive Masse auf das System
CuV2S4 geschlossen, sofern eine Kondo-Temperatur von etwa 300K in CuV2S4
angenommen wird. Dagegen kann das fu¨r das Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten von
LiV2O4 ebenfalls diskutierte Modell einer Spin-Flu¨ssigkeit als Folge frustrati-
onsbedingter Unterdru¨ckung magnetischer Ordnung in CuV2S4 ausgeschlossen
werden, da die erniedrigte Kristallsymmetrie in den Tieftemperaturphasen zur
Aufhebung der geometrischen Frustration im Vanadium-Untergitter fu¨hrt.
Insgesamt la¨sst sich festhalten, dass durch die pra¨parativen Fortschritte in der
Einkristallzucht von CuV2S4 die Voraussetzungen fu¨r detaillierte Untersuchungen
der elektronischen und strukturellen Eigenschaften deutlich verbessert werden
konnten. Dadurch gelang es, wesentliche experimentelle Kenngro¨ßen wie bei-
spielsweise den Widerstandskoeffizienten der unterhalb von T=7K hervorragend
erfu¨llten quadratischen Temperaturabha¨ngigkeit zu quantifizieren und damit das
Fermi-Flu¨ssigkeitsverhalten zu besta¨tigen. Als Ursache der deutlich erho¨hten
effektiven Masse der Leitungselektronen wurde der im isoelektronischen Schwere-
Fermionen-System LiV2O4 ebenfalls diskutierte Kondo-Effekt vorgeschlagen,
wobei sich die charakteristischen Energieskalen und effektiven Massen um einen
Faktor 10 unterscheiden.
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Fu¨r die Beantwortung einiger noch offener Fragestellungen, die sich beispiels-
weise aus dem Nachweis anisotroper elektrischer Leitfa¨higkeit unterhalb von T90
ergeben, ist die Zucht gro¨ßerer Einkristalle geplant, so dass sich richtungsabha¨ngi-
ge Transportexperimente eventuell auch unter Einsatz einer uniaxialen Druckzelle
an unterschiedlichen Proben mit wohldefinierter kristallographischer Orientierung
durchfu¨hren lassen ko¨nnten.
Von der noch nicht vollsta¨ndig abgeschlossenen Auswertung der Einkristalldif-
fraktometriedaten sind weitere Verbesserungen des Strukturmodells der Ladungs-
dichtewelle in den Tieftemperaturphasen zu erwarten. Mit elektronenmikroskopi-
schen (TEM) und spektroskopischen Methoden (EXAFS) sollten sich zusa¨tzliche
Informationen u¨ber die lokale kristalline Struktur gewinnen lassen.
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A. EDX: V2O3-Fremdphase
In den Messungen der Druckabha¨ngigkeit der Phasenu¨bergangstemperaturen an
polykristallinem CuV2S4 (Kapitel 6.4.1) wurde behauptet, dass die dort beob-
achtbare schwache hysteretische Anomalie bei 150K auf eine Sauerstoffkontami-
nation in Form von V2O3-Kristalliten zuru¨ckzufu¨hren sei. Als Hauptargument
wurde die U¨bereinstimmung mit der fu¨r den MI-U¨bergang von V2O3 charakteri-
stischen U¨bergangstemperatur von 160K sowie ihrer bekannten Druckabha¨ngig-
keit [McWahn73] angefu¨hrt. Um diese These zu untermauern, wurde eine EDX-
Analyse an einer vergleichbaren Probe vorgenommen, derenWiderstandsanomalie
noch deutlich ausgepra¨gter ausfiel, nachdem sie auf ca. 150µm gedu¨nnt wurde
(Abbildung A.1).
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Abbildung A.1: Elektrischer Wiederstand von CuV2S4-Polykristallproben mit
deutlicher Signatur des Metall-Isolator-U¨bergangs einer V2O3-Fremdphase. Die
untere Kurve ist die der in den Druckexperimenten (Kapitel 6.4.1) untersuchten
Probe, die obere Kurve stammt von einem auf ca. 150µm gedu¨nnten Polykristall
derselben Charge und wurde anschließend mit EDX untersucht.
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Abbildung A.2: Elementspezifisch farbkodierte Elektronenmikroskopieaufnah-
men einer Sauerstoff-kontaminierten Polykristallprobe von CuV2S4; links die
Metall-Kationen (V= rot, Cu=gru¨n), rechts die Anionen (O= rot, S=gru¨n).
Element-Gehalt (at%) Cu V S O O:S V:Cu
Spektrum 1 1.26 38.69 4.45 55.60 12.49 30.71
ideal: V2O3 40.00 60.00
Spektrum 2 49.08 8.51 17.35 25.06 1.44 0.17
Spektrum 3 11.77 27.39 56.84 3.99 0.07 2.33
ideal: CuV2S4 14.29 28.57 57.14 0.00 2.00
Tabelle A.1: Elementanalyse (EDX) fu¨r drei Bereiche aus Abbildung A.2).
Die mittels EDX elementspezifisch farbkodierten REM-Aufnahmen der Poly-
kristalloberfla¨che sind in Abbildung A.2 dargestellt, wobei im linken Bild die bei-
den Metall-Kationen Vanadium (rot) und Kupfer (gru¨n), im rechten die Anionen
Sauerstoff (rot) und Schwefel (gru¨n) die Farbgebung bestimmen. Der Vergleich
beider Aufnahmen zeigt mit Ausnahme eines markanten kupferhaltigen Korns
ein sich davon nach rechts unten erstreckenden Bereich erho¨hter Vanadium- und
Sauerstoffkonzentration (rote Bereiche) in einer Umgebung mit mittlerem V:Cu-
Verha¨ltnis und klarer Schwefeldominanz. Der quantitativen Auswertung (Tabel-
le A.1) entnimmt man, dass die Elementverteilung von Spektrum 1 nahezu der
idealen Sto¨chiometrie von V2O3 entspricht und Spektrum 3 sehr gut auf CuV2S4
passt. Im kupferdominierten Spektrum 2 ist die Zuordung einer chemischen Ver-
bindung nicht eindeutig. Die ro¨ntgendiffratkometrische Charakterisierung ergab
keine Hinweise auf eine V2O3-Fremdphase. Damit liegt die Gesamtkonzentration
unter der Nachweisgrenze dieser volumensensitiven Methode. Zusammen mit der
sta¨rkeren Auspra¨gung der Widerstandsanomalie fu¨r die du¨nnere Probe stu¨tzt dies
die Annahme, dass sich die Sauerstoffkontamination in Form von V2O3 auf den
Oberfla¨chenbereich der hier untersuchten polykristallinen Proben konzentriert.
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B. Strukturdaten von CuV2S4
Molecular Formula: CuV2S4
Crystal Size and Shape: black octahedron; 0.20 × 0.19 × 0.17 mm
Molecular Weight: 293.7 a.m.u.
F000: 1112
Space Group: Cubic, Fd3¯m (Int. Tables Nr.: 227) [7]
Cell Constants: Obtained from least-squares refinement
of 781 reflections with 3.60◦< Θ < 29.70◦
with the program: ”marPost”[1];
λ = 0.71073 A˚; Mo(Kα)
a = 9.8160(5) A˚, α = 90◦
b = 9.8160(5) A˚, β = 90◦
c = 9.8160(5) A˚, γ = 90◦
V = 945.81(8) A˚3; Z = 8; ρcalc = 4.125 g·cm−3
Temperature: 25◦C; 298K
Diffractometer: 4 circle Euler geometry (HUBER)
Rotat. Anode (FR591, BRUKER); 50 kV, 60mA
graphite monochromator; λ=0.71073 A˚, Mo(Kα)
Measurement Range: 3.60◦<Θ<29.67◦; h(-7/13);k(-12/12); l(-12/9)
Measurement Mode: ϕ-Scans
Reflection Data: 1002 reflections measured
899 reflections merged to
85 independent reflections used in SHELXL
85 independent reflections observed (I > 2σ(I))
10.6 reflections per parameter
Solution: Direct Methods [4];
Difference Fourier syntheses [5]
Refinement Parameters: 8 Parameters; full-matrix refinement
0 Restrain(s)
Atomic Form Factors: For neutral atoms and anomalous dispersion [7]
Lorentz-Polarisation-Cor.: Yes [2]
Absorption Corrections: Empirical using SORTAV [3],
Tmin= 0.36 , Tmax = 0.62
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Extinction Correction: Empirical using SHELXL, x = 0.012327
Weighting Scheme: w−1 = σ2(F2o)+(0.0232·P)2+3.5411·P
(P=(F2o+2·F2c)/3)
Shift/Err: Less than 0.001 in the last cycle of refinement.
Resid. Electron Density: +0.64 e/A˚3; -0.52 e/A˚3
Rint: 0.0510 [3]
R1: Σ(| |Fo|-|Fc| |) / Σ|Fo|
[Fo > 4σ(Fo); N=85]: 0.0247
[all reflctns; N=85]: 0.0247
wR2 : [ Σw (F2o-F
2
c)
2/ Σw (F2o)
2 ]1/2
[Fo > 4σ(Fo); N=85]: 0.0525
[all reflctns; N=85]: 0.0525
Goodness of fit: [ Σw F2o-F
2
c)
2/ ( Nobs-Nvar )]
1/2 = 1.280
Programs: ”scan345” [1], ”AUTOMAR” [1], ”Sortav” [3],
”SIR-92” [4], ”SHELXL97” [5], ”PLATON-2001”[6]
Computer: Linux-PC (AthlonXP/PentiumIV)
[1] K. Bartels, C. Klein, automar v. 1.4.3 , scan345 v. 4.0 Copyright
2002-2003 X-ray Research GmbH.
[2] Z. Otwinowski and W. Minor, Processing of X-ray Diffraction Data
Collected in Oscillation Mode, Methods in Enzymology,
Volume 276: Macromolecular Crystallography, part A,
eds. C.W. Carter, Jr. & R.M. Sweet, Academic Press, 1997, p. 307-326.
[3] R. H. Blessing, Acta Cryst. 1995, A51, 33-37.
[4] A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, M. C. Burla,
G. Polidori and M. Camalli, SIR 92, J. Appl. Cryst. 1994, 27, 435.
[5] G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for crystal structure refinement.
University of Go¨ttingen, Go¨ttingen, Germany, 1997.
[6] A. L. Spek, PLATON, A Multipurpose Crystallographic Tool,
Utrecht University, 2001.
[7] International Tables for Crystallography, ed. A. J. C. Wilson,
Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, The Netherlands, 1992,
vol. C, Tables 6.1.1.4 (pp. 500-502), 4.2.6.8 (pp. 219-222).
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